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IZVLEČEK 
 
V doktorski disertaciji smo preučevali možnost priprave volframovega (VI) oksida (krajše WO3), sol-gel materiala v obliki 
funkcionalne tiskarske barve primernega za tisk in integracijo WO3 odtisov v tiskane optoelektronske sisteme. Poudarek 
raziskave je bil na povezovanju kompleksne sestave funkcionalnega WO3 sol-gel materiala z njegovimi fizikalno-
kemijskimi in reološkimi lastnostmi ter preučevanju njegove uporabnosti v kapljičnem tisku. Raziskava je temeljila na 
prilagoditvi sinteze in sestave WO3 sola, ki je omogočila izdelavo uporabne funkcionalne tiskarske barve za kapljični tisk 
na nekonvencionalne in površinsko kompleksne tiskovne substrate, kot sta steklo in transparenten prevoden oksid 
(krajše TCO). To je bil kompleksen izziv, saj je bil izhodiščni WO3 sol prirejen tehniki nanašanja s potapljanjem  
(ang. dip-coating) in ni bil nikoli prej uporabljen za izdelavo WO3 plasti s kapljičnim tiskom. Sprememba sintezne poti 
WO3 sola je zahtevala zamenjavo osnovnega visoko hlapnega topila – etanola, z vključitvijo 2-propanola in 2-propoksi 
etanola. Ker so bile reološke lastnosti WO3 solov primerne tudi za analogno tehnologijo fleksotiska, smo z omenjeno 
metodo tiska naredili prve uspešne poskuse tiska linij in homogenih ploskev na steklen substrat. Z vključitvijo dodatkov 
v WO3 sol smo izdelali tudi tri poskusne viskozne WO3 paste, ki so omogočale nanos debelejših plasti s tehniko sitotiska 
in s tehniko nanašanja s strgalom (ang. doctor blading).  
Pomemben prispevek k razumevanju uporabnosti sol-gel materialov za kapljični tisk predstavlja študija časovne in 
termične stabilnosti materiala povezana s transformacijo sola v gel, ki določa časovno uporabnost materiala v tisku in 
opredeljuje možnost integracije v masovno proizvodnjo. Rezultati reoloških in mikroreoloških lastnosti sola v povezavi 
s strukturnimi spremembami so opredelili vpliv temperature in staranja na proces gelacije, na katero pa močno vpliva 
način shranjevanja sola, koncentracija sola, kot tudi vrsta topila, zato je obstojnost solov variirala od nekaj dni do 10 
mesecev. Uporabno informacijo o procesu kapljičnega iztisa WO3 solov so nam podale Reynolds, Weber, Ohnesorge in 
Z fizikalne konstante. Natisnjenim WO3 plastem smo ovrednotili adhezijo, optične lastnosti, topologijo in 
spektrofotometrične lastnosti. Uporabna vrednost natisnjenih in nanesenih aktivnih WO3 plasti je bila preizkušena v 
enostavnih fotokromnih (krajše PC) in hibridnih elektrokromnih sistemih (krajše EC)  ter prototipni organski sončni 
celici (krajše OPV). Uspešno smo realizirali EC sistem, ki omogoča optično modulacijo svetlobe v vidnem delu spektra 
(Tvis) med 50 % in 6 % ter enostaven PC sistem, ki ob enourni izpostavitvi sistema sončni svetlobi (standardni testni 
pogoji; 1000 W/m2, AM 1,5, T = 25 °C) omogoča modulacijo Tvis med 85 % in 42 %. Pri izdelavi OPV sistema smo se 
srečevali s številnimi površinskimi interakcijami in interakcijami med plastmi, ki so negativno vplivale na homogenost 
in funkcionalnost posameznih plasti, zato je bil odziv izdelanega OPV sistema na svetlobo nezadovoljiv. 
Menimo, da smo z raziskavo pomembno prispevali k boljšemu razumevanju sol-gel materialov za kapljični tisk in 
pripomogli k uporabnosti le-teh v grafični tehnologiji. Odgovorili smo na veliko kompleksnih vprašanj s področja 
fizikalno-kemijskih lastnosti WO3 sol-gel materiala ter pokazali, da prilagojena sol-gel sinteza omogoča pripravo 
natisljivega WO3 materiala. Raziskava potrjuje, da je kapljični tisk, zaradi svoje hitre in enostavne prilagodljivosti 
uporabniku in nekontaktnega ter natančnega prenosa lahko uporabno orodje pri raziskavah tiska nekonvencionalnih 
materialov na kompleksne substrate, ki jih optoelektronski sistemi narekujejo. 
 
 
Ključne besede: WO3; sol-gel funkcionalna tiskarska barva; kapljični tisk; tiskana elektronika; optoelektronski sistemi 
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ABSTRACT 
 
PhD thesis examines the potential of WO3 sol-gel material to be used as functional ink for inkjet printing and integration 
of WO3 printouts in printed optoelectronic systems. The research evaluates the correlation of the complex composition 
of functional WO3 sol-gel material to its physico-chemical and rheological properties and evaluates the printability of 
the material with inkjet printing technique. The main focus of the research was the modification of the sol-gel synthesis 
and the composition of WO3 sol, which enabled the development of functional inks for inkjet printing on 
unconventional and complex surfaces, such as glass and transparent conductive oxide (TCO). The challenge was very 
complex as the starting WO3 sol was tailored for dip-coating technique and has never been used before in inkjet 
printing. The replacement of highly volatile solvent - ethanol, with of 2-propanol and 2-propoxy ethanol was needed 
in synthesis of WO3 sol. Rheological properties of the modified WO3 sols were also suitable for analogue flexographic 
technology, as demonstrated with precise lines and homogeneous surfaces on glass substrate made with flexographic 
printing. In addition, incorporation of additives in the WO3 sol enabled production of test viscous WO3 paste, which 
allowed the deposition of thick layers with screen printing and doctor blading technique.  
An important contribution to the understanding and usefulness of sol-gel materials for inkjet printing represents the 
study of time and thermal stability of sol-gel materials associated with the transition of sol to gel, which evaluates the 
applicability of the material to be used in printing industry and mass production. The results of rheological and micro-
rheological properties of sol in connection with structural changes have described the effect of temperature and aging 
on the process of gelation, which is strongly affected also by storage conditions, sol concentration and the type of the 
solvent used, therefore the stability of sols varies from few days up to 10 months. Useful information about the drop 
formation process of WO3 sols were given with Reynolds, Weber, Ohnesorge and Z dimensionless numbers. Adhesion, 
optical properties, topology and the spectrophotometric characteristics of WO3 printouts were evaluated. The 
functionality of printed WO3 layers was tested in simple photochromic (PC) and hybrid electrochromic systems (EC) 
and organic solar cell  prototype (OPV). Realized EC system enabled optical modulation in the visible part of the 
spectrum (Tvis) between 50 % and 6 %, while PC system between 85 % and 42 % under one-hour exposure to the 
sunlight (standard test conditions; 1000 W /m2, AM 1.5, T = 25 °C). We were faced with numerous problems in the 
development of OPV system, like surface interactions and interactions between the layers, which have a negative 
impact on the homogeneity and functionality of the individual layer, therefore the response of OPV system was 
insufficient.  
In overall, we believe, that the study made a significant contribution to a better understanding of the sol-gel materials 
and their applicability in inkjet printing and moreover in the broad spectrum of graphic technologies. We answered  to 
many complex questions in the field of physico-chemical properties of WO3 sol-gel materials, and demonstrated that 
the modification of sol-gel synthesis route enabled the preparation of printable WO3 material. We have shown that 
inkjet printing is a useful technique in the research of printing unconventional materials on complex substrates, due to 
its fast and easy adaptability to the user and contact-less and precise transfer, required by optoelectronic systems. 
 
 
Keywords: WO3; Sol-gel functional ink, Inkjet printing; Printed electronics; Optoelectronic systems 
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POVZETEK 
 
Sol-gel sintezna pot omogoča enostavno pripravo raznolikih funkcionalnih materialov v obliki sola, 
gela, kserogela ali prahu, ki omogočajo izdelavo plasti anorganskih oksidov s prilagojenimi fizikalno-
kemijskimi lastnostmi. Zato lahko sol-gel materiale prilagodimo uporabi v različnih aplikacijah. Najbolj 
uporabljeni metodi za izdelavo tankih plasti sta tehnika nanašanja s potapljanjem (ang. dip-coating) in 
vrtenjem (ang. spin-coating). V naši raziskavi smo  preučili možnosti izdelave plasti sol-gel materiala z 
nekaterimi tehnikami tiska. Za nanos tankih plasti smo uporabili kapljični tisk in fleksotisk, za nanos 
debelejših plasti pa sitotisk in tehniko nanašanja s strgalom (ang. doctor blading). Vključevanje sol-gel 
materialov v tiskarske postopke je dobro izhodišče tako za izdelavo upogljivih funkcionalnih plasti kot 
tudi za njihov prehod v masovno proizvodnjo. 
V raziskavi smo pripravili in prilagodili volframov (VI) oksid (krajše WO3 sol) v obliki funkcionalnega 
črnila za uporabo v kapljičnem tisku. Odtise smo izdelali s piezoelektričnim kapljičnim tiskalnikom. V ta 
namen smo natančno preučili fizikalno-kemijske in reološke lastnosti WO3 sola in njegove 
transformacije v gel obliko. S pomočjo modifikacij – dodatkov različnih topil, smo sol prilagodili 
zahtevam kapljičnega tiska. To je bil zahteven izziv, saj je sol zelo občutljiv na modifikacije in zunanje 
dejavnike, ki močno vplivajo na stabilnost sola oz. transformacijo sola v gel. Izhodiščni WO3 sol je bil 
prilagojen uporabi za nanos plasti s tehniko potapljanja, ki se v načinu formacije in sušenja plasti zelo 
razlikuje od mehanizma tiska in sušenja odtisov kapljičnega tiska. Za tehniko nanašanja s potapljanjem 
je zaželeno hitro sušenje plasti oz. priprava sola s hlapnimi topili, da pride pri vleku substrata iz sola 
hitro do kondenzacije, ki vpliva na formiranje plasti na substratu. Pri kapljičnem tisku to ni zaželeno, 
saj visoko hlapljiva črnila povzročajo težave pri iztisu črnila iz šob tiskalne glave in tudi številne 
nepravilnosti na natisnjeni plasti. Izhodiščni WO3 sol smo tako optimizirali s prilagoditvijo sintezne poti 
oz. z zamenjavo osnovnega topila – etanola (Tvrelišča: 78 °C) z vključitvijo 2-propanola (Tvrelišča: 82 °C) in 
2-propoksi etanola (Tvrelišča: 150 °C). Poleg prilagoditve sola tehniki tiska smo pri tisku morali upoštevati 
tudi lastnosti uporabljenih nekonvencionalnih in površinsko zahtevnih tiskovnih substratov tj. 
transparentnega prevodnega oksida (TCO) in stekla. Tiskovna substrata sta imela kompleksne fizikalno-
kemijske lastnosti in različno površinsko strukturiranost, hrapavost stekla je bila 0,38 nm in TCO-ja med 
9 in 45 nm. Na spremembo fizikalno-kemijskih lastnosti tiskovnega substrata je pomembno vplival tudi 
postopek čiščenja oz. rokovanje z njim, kar je bila še dodatna spremenljivka, ki je vplivala na 
homogenost tiska ali nanosa plasti. Reološke lastnosti WO3 solov so bile primerne tudi za uporabo v 
fleksotisku, zato smo z omenjeno tehniko tiska izdelali nekaj odtisov homogenih ploskev in natančnih 
linij.  
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Analiza reoloških lastnosti WO3 sola je pokazala zelo velik vpliv uporabljenega topila in temperature na 
hitrost premreženja sola v gel. WO3 sol je bil uporaben v tiskarskih tehnikah in metodah nanosa, ki 
zahtevajo nizkoviskozna črnila (npr. kapljični tisk, fleksotisk, tehnika nanašanja s potapljanjem itd.), v 
gel in kserogel obliki z različnimi dodatki, pa v tiskarskih tehnikah in metodah nanosa, ki zahtevajo višje 
viskozne tiskarske barve (npr. sitotisk, tehnika nanašanja s strgalom itd.). Z uporabo različnih tiskarskih 
tehnik ali tehnik nanosa lahko pripravimo različne debeline natisnjenih ali nanesenih plasti, zato je 
izbira tiskarske tehnike odvisna od aplikacije. Elektrokromni (EC) sistemi zahtevajo visoko prepustne in 
optično kvalitetne plasti kot tudi optično homogenost plasti. Debelina WO3 plasti, ki omogoča 
primerno optično modulacijo je okoli 300 – 500 nm. Funkcionalnost in učinkovitost natisnjenih in 
nanesenih WO3 plasti smo preverili v tiskanih optoelektronskih sistemih. 
Raziskava je temeljila na natančni študiji lastnosti WO3 sol-gel materiala. Izdelali smo tri osnovne 
različice WO3 sola, in sicer sol A (na osnovi etanola), sol B (na osnovi 2-propanola) in sol C (na osnovi 
mešanice 2-propanol in 2-propoksi etanola). Na osnovi rezultatov kapljičnega tiska smo sol A izločili iz 
podrobnejše študije, zaradi prehitrega sušenja sola v procesu tiska. Preostalima dvema soloma, solu B 
in C smo določili lastnosti kot so površinska napetost, gostota in reološke ter mikroreološke lastnosti. 
Preučili smo tudi strukturne lastnosti solov in spremljali termični razpad posušenega sola; kserogela. 
Pri izdelavi odtisov s kapljičnim tiskalnikom smo spremljali tudi vpliv napetosti na šobah na hitrost in 
velikost kapljic ter odvisnost hitrosti sušenja kapljice od uporabljenega topila v solu. Potrebno je 
poudariti, da so nestabilni soli, katerih reološke lastnosti so se hitro spreminjale, narekovali 
kontinuirno prilagajanje nastavitev tiska in procesa tiska ter sušenja odtisov. Optimalne lastnosti 
tekočine za piezoelektrični kapljični tisk so: površinska napetost okoli 30 mN/m, viskoznost 2 – 30 
mPa∙s, gostota večja od 1 g/cm3, vrelišče višje od 100 °C in pH vrednost med 4 in 9 [1]. Omenjenim 
optimalnim vrednostim smo se najbolj približali s solom C, ki je imel površinsko napetost 25,0 mN/m, 
gostoto 0,960 g/cm3 in viskoznost 5,20 mPa∙s. Navedeni podatki so podani za razredčen sol C (c(W) = 
0,36 mol/l), ki je bil bolj stabilen od koncentrirane različice (c(W) = 0,72 mol/l). Poleg tega je sol C zaradi 
višjega vrelišča uporabljenih topil omogočal bolj homogeno formacijo natisnjene WO3 plasti brez 
optičnih napak. Okvirno informacijo viskoznosti različnih sestav in koncentracij WO3 solov smo določili 
z vibracijskim viskozimetrom, ta je bila med 2 in 11 mPa∙s. Pri solu C smo izvedli podrobno študijo 
reoloških lastnosti pri različnih temperaturah (20 – 60 °C) in pri destruktivnih strižnih pogojih ter 
konstantni temperaturi (23 °C). Pri destruktivnih strižnih pogojih je sol C štirinajst dni izkazoval 
Newtonske lastnosti, prvo večje odstopanje od Newtonskih lastnosti je bilo opazno 21. dan (šibak gel), 
viskoelastične lastnosti sola je bilo opaziti 26. dne (močan gel). Rezultati so skladni z našim opažanjem 
stabilnosti vseh treh solov in transformacije le-teh v gel. Spremljali smo stabilnost oz. geliranje solov  
hranjenih v hladilniku (3 ± 1 °C) v steklenih čašah prostornine 100 ml, sol A je bil obstojen 10 mesecev, 
sol B 6 mesecev in sol C le 22 dni. Druga študija izvedena na solu C je bilo spremljanje časovne 
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odvisnosti gelacije sola C od izpostavljene temperature. Rezultati so pokazali, da se čas potreben za 
gelacijo eksponentno zmanjšuje z naraščanjem temperature. Pri temperaturi 60 °C je bila gelacija 
najhitrejša (33 min), medtem ko je pri temperaturi 20 °C sol zgeliral v 10 urah. Pridobljeni rezultati so 
bili pomembna informacija za izbiro nastavitev pri tisku sola ter opredelitvi časovne stabilnost in 
uporabe sola v tisku. Sestava in modifikacija WO3 sola je močno vplivala tudi na strukturne lastnosti 
sola, kar se je pokazalo tudi pri študiji strukturnih lastnosti in termični analizi vseh treh osnovnih različic 
WO3 solov.  
Kljub temu, da je bil sol C med vsemi tremi izdelanimi soli časovno najmanj stabilen, je bil za kapljični 
tisk na uporabljene tiskovne substrate najbolj perspektiven. Tisk sola C je bil ponovljiv. Natisnjene WO3 
plasti so bile homogene in so imele dobro adhezijo na TCO tiskovnem substratu kar smo dokazali s SEM 
mikroskopijo, križnim rezom (ang. cross-cut test) in lepilnim trakom.  
Na osnovi odtisov pri kapljičnem tisku smo za izdelavo WO3 plasti s fleksotiskom uporabili sola B in C. 
Kljub temu so bile natisnjene plasti nehomogene zaradi nepravilnih nastavitev sil med tiskovnim valjem 
in tiskovnim substratom ter tudi med tiskovnim in aniloks valjem. Zelo izrazit je bil negativni pojav 
»viscous fingering«, ki se pojavi pri odtisovanju zaradi neustreznih reoloških lastnosti WO3 sola. Vseeno 
pa so rezultati pokazali, da je fleksotisk primerna metoda za nanos WO3 solov, vendar bi bilo za 
optimizacijo tiska potrebno spremeniti nastavitve tiska in dodatno prilagoditi sestavo WO3 sola.  
Izvedena je bila tudi analiza natisnjenih kapljic koncentriranih in razredčenih solov B in C pri različnih 
napetostih tiska (10 – 40 V) na steklu in TCO-ju. Kapljice so se na obeh tiskovnih substratih pri solu C 
lepše formirale kot pri solu B, bile so večje in bolj pravilnih oblik kot natisnjene kapljice s solom B pri 
istih napetostih na šobah. Razlika v površini natisnjenih kapljic pri razredčenih in koncentriranih solih 
je bila posledica različnih fizikalno-kemijskih in reoloških lastnosti solov. Na površino in obliko kapljice 
je pomembno vplivala tudi napetost na šobah, z večanjem napetosti na šobah načeloma natisnemo 
večje kapljice. Pri vseh kapljicah je bil opazen tudi izrazit robni pojav (»coffee ring« pojav) tj. radialni 
kapilarni tok tekočine kapljice iz centra proti njenemu robu, ki je posledica razlik nizkih in visokih 
površinskih napetosti v kapljici. 
Pomembno informacijo o iztisu WO3 sola v sistemu kapljičnega tiska so nam podala Reynoldsova, 
Ohnesorgejeva, Webrova in Z števila. Z število je v literaturi najbolj uporabljen parameter za določanje 
natisljivosti tekočin, v našem primeru je bila vrednost Z števila WO3 solov v območju 2 – 4, kar ustreza 
optimalnemu definiranemu območju Z števila za črnila namenjena kapljičnemu tisku (1 < Z < 10) [2].  
Natisnjene WO3 plasti smo preizkusili v optoelektronskih sistemih, hibridnemu elektrokromnemu (EC) 
in enostavnemu fotokromnemu sistemu (PC). V raziskavi smo izdelali dva različna EC sistema, ki se 
razlikujeta po uporabljenemu redoks paru v elektrolitu (I-/I3- ali Co2+/Co3+ redoks elektrolit). Izdelan EC 
sistem je omogočal modulacijo svetlobe v vidnem delu sončnega spektra (Tvis) med  
50 % in 6 %. EC WO3 plasti so bile utrjene pri nizkih temperaturah (120 °C) in so imele amorfno 
 xi 
strukturo. Kinetika obarvanja in razbarvanja EC sistemov je bila zelo hitra, proces je bil zaključen v  
10 – 20 s. Različici EC sistema sta se najbolj razlikovalu v procesu samo-razbarvanja, pri napetosti 
odprtih sponk (0 V) je čas razbarvanja variiral med 30 sekundami (Co2+/Co3+ redoks elektrolit) in 10 
minutami (I-/I3- redoks elektrolit). Opredelili smo tudi stabilnost EC sistema na zaporedno ciklanje 
obarvanja in razbarvanja, ki je ocena reverzibilnosti sistema. Izdelana EC sistema sta bila izpostavljena 
150. ciklom obarvanja in razbarvanja, oba sta imela majhno degradacijo tj. dobro stabilnost. Barvna 
učinkovitost WO3 plasti je bila okoli 26 cm2/C. Spektralne podatke obarvanih in razbarvanih stanj EC in 
PC sistemov smo ovrednotili tudi s CIELAB barvnim prostorom. 
Fotokromne lastnosti so izkazovale le WO3 plasti izdelane s solom C, ki smo jih uporabili za izdelavo 
enostavnega PC sistema. Enostaven PC sistem ob enourni izpostavitvi sistema sončni svetlobi pri 
standardnih testnih pogojih (1000 W/m2, AM 1,5 in T = 25 °C) je omogočal modulacijo Tvis med 85 % in  
42 %. PC sistem se je samo-razbarval po enem dnevu v zaprtem temnem prostoru (Tvis = 82,8 %). 
Analizirali smo tudi stabilnost oz. reverzibilnost PC sistema z 10-kratnim zaporednim obarvanjem (10 
minut pod sončnim simulatorjem pri standardnih testnih pogojih) in temperaturnim razbarvanjem (5 
minut pri 120 °C). Pri analizi reverzibilnosti se je pokazalo, da med 1. in 10. ciklom ni bilo večjih razlik. 
Pri izdelavi prototipa organske sončne celice (OPV) smo se pri tisku fotoaktivnih organskih spojin 
(PEDOT:PSS, MEH:PPV, P3HT:PCBM in F8BT) srečevali s številnimi površinskimi interakcijami in 
interakcijami med plastmi. Te so negativno vplivale na homogenost in povezanost natiskanih plasti. To 
je vplivalo na funkcionalnost posameznih plasti in učinkovitost OPV sistema, zato je bil odziv izdelanega 
OPV sistema na svetlobo nezadovoljiv. 
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1 UVOD 
 
Tiskana elektronika je trg prihodnosti, ki omogoča kontinuirano masovno proizvodnjo elektronskih 
elementov na raznolike, tudi upogljive podlage in nizke stroške izdelave tankih, lahkih, fleksibilnih in 
okolju prijaznih elektronskih izdelkov. Aplikacije tiskane elektronike so: RFID (ang. Radio-frequency 
identification), OLED (ang. Organic light emitting diodes) zasloni, fleksibilne baterije, tranzistorji, 
fotonapetostne celice naprimer organske sončne celice (OPV, ang. Organic photovoltaics), spominske 
enote, pametna embalaža itd. [3]. Trenutni razvoj je usmerjen v kompleksne energijsko samozadostne 
optoelektronske sisteme. Optoelektronski sistemi so izvori, oblikovalci, prenašalci in detektorji 
svetlobe (npr. pametna okna, OLED, OPV itd.) [4]. Mednje spadajo kompleksni kromogeni sistemi 
(elektrokromni, fotokromni in fotoelektrokromni), ki omogočajo dinamično regulacijo svetlobe v stavbi 
in energijsko varčevanje z različnimi dražljaji. Med najbolj raziskanimi kromogenimi materiali je 
volframov (VI) oksid – WO3, ki je eden izmed pomembnih funkcionalnih anorganskih polprevodnih 
materialov. Za WO3 so značilne raznolike strukturne in posledično optične in električne lastnosti. 
Odlikuje se po elektrokromnih lastnostih, ki omogočajo veliko optično modulacijo svetlobe v vidnem 
in bližnjem infrardečem delu spektra [5, 6]. Volframov (VI) oksid je lahko p- in/ali n- tip (v 
nestehiometrični obliki) polprevodnika, zato se lahko uporabi v senzorjih, shranjevalnih enotah, foto 
in električnih katalizatorjih za kemijske reakcije, v negorljivih oblačilih, kot vmesna (ang. Buffer layer) 
polodbojna plast itd. [7, 8]. Zaradi intenzivne rumene barve se uporablja tudi kot pigment v tiskarskih 
barvah in premaznih sredstvih [9]. 
 
1.1   Področje raziskovanja 
Tema doktorske disertacije je multidisciplinarna in obsega znanstveni področji grafične tehnologije in 
materialov za elektronske komponente. Natančneje raziskovanje sodi na področje izdelave novih 
polprevodniških oz. kromogenih »funkcionalnih tiskarskih barv«, primernih za tisk in integracijo 
natisnjenih plasti v tiskanih optoelektronskih sistemih. 
 
1.2   Raziskovalni problem 
Vse od odkritja oksidacijsko/redukcijskih kromogenih lastnosti WO3 materiala, se WO3 plasti večinoma 
izdelujejo s kompleksnim vakuumskim naprševanjem (ang. Physical vapour deposition sputtering – 
PVD) ter manj s tehnikami, pri katerih se plasti pripravijo iz raztopin (elektrodepozicija, nanašanje z 
vlečenjem – ang. Dip-coating ali vrtenjem – ang. Spin-coating). Nekaj raziskav je bilo narejenih tudi na 
področju sinteze raztopine − WO3 sola, po sol-gel postopku, ki je primerna za nanos plasti s tehniko 
vlečenja oz. vrtenja. Leta 1997 je Atkinson s sodelavci objavil prvi primer sol-gel materiala, katerega so 
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natisnili z neprekinjenim kapljičnim tiskom [10]. Leta 2007 je E. B. Duoss s sodelavci objavil pomemben 
prispevek o izdelavi TiO2 sol-gel materiala za točkovno lasersko nanašanje plasti [11]. Vse od tedaj je 
zanimanje za kapljični tisk sol-gel materialov, predvsem kovinskih oksidov, naraščalo. To potrjuje tudi 
dejstvo, da je bilo na omenjeno temo v zadnjem desetletju objavljenih več kot 200 znanstvenih člankov 
[12]. Izdelava različnih tipov WO3 plasti z različnimi tehnikami tiska predstavlja novost, saj na tem 
področju ni zaslediti veliko objav [13]. Zaslediti je nekaj relevantnih objav [13-15], ki opisujejo kapljični 
tisk elektrokromnih WO3 plasti, narejenih z uporabo WO3 in/ali TiO2 funkcionalnih raztopin, v obliki 
sola ali suspenzij z različnimi dodatki.  
Raziskovalni problem doktorske disertacije je bil izdelati primeren WO3 sol za kapljični tisk s perokso 
sol-gel sinteznim postopkom. WO3 sol je kompleksen in nestabilen material, zato je za zadovoljiv nanos 
plasti s kapljičnim tiskom potrebno preučiti in prilagoditi njegove fizikalno-kemijske in reološke 
lastnosti. Posebno pozornost zahteva tudi izdelava in utrjevanje WO3 plasti, saj vpliva na strukturo WO3 
materiala in s tem na njegovo učinkovitost v optoelektronskih sistemih. 
 
1.3   Namen in cilji 
WO3 plasti se izdelujejo z vakuumskim naprševanjem, s kemijsko depozicijo iz parne faze (ang. 
Chemical vapour deposition – CVD), možen je tudi nanos le-teh iz tekočin (npr. elektrodepozicija, 
nanašanje s potapljanjem in vrtenjem). Vakuumski postopki so zelo učinkoviti, vendar zelo zahtevni in 
energijsko potratni, zato je prihodnost v tisku, ki je cenejši in bolj variabilen postopek ter omogoča 
kontinuirano masovno proizvodnjo in uporabo fleksibilnih substratov. Tiskanje WO3 plasti na različne 
organske substrate (npr. PET folija) in organske plasti (npr. fotoaktivna plast za OPV − politiofeni, 
luminiscenčna snov za OLED − polifluoren itd.) ter anorganske substrate (npr. kovinska folija, steklo, 
SnO2:F) in anorganske plasti (npr. TiO2), uporabljene v različnih strukturah optoelektronskih sistemov 
je slabo raziskano. Področje zahteva podrobno analizo površinskih lastnosti (hrapavost, površinska 
napetost in adhezija) substratov in plasti, študijo kemijskih interakcij med njimi ter prilagoditev 
reoloških lastnosti WO3 solov za izdelavo WO3 plasti s tiskom, s poudarkom na zahtevah za kapljični 
tisk. Ker je področje tiska funkcionalnega WO3 materiala oz. sol-gela slabo raziskano in zelo obetavno, 
je bil namen razviti primerne WO3 sole (raztopine oz. funkcionalne tiskarske barve) za tisk WO3 plasti s 
kapljičnim tiskom in jih v kombinaciji z drugimi komercialno dostopnimi materiali, preizkusiti v različnih 
optoelektronskih sistemih, kot so kompleksni kromogeni sistemi, OPV in OLED sistemi. 
Za izdelavo WO3 sola smo uporabili sol-gel sintezni postopek. Raziskali smo reološke lastnosti 
pripravljenih solov in površinsko napetost med njimi in različnimi tiskovnimi podlagami ter jih 
optimizirali z različnimi aditivi (topili in/ali površinsko aktivnimi sredstvi) za uspešno izvedbo tiska. Za 
nanašanje pripravljenih tekočin smo uporabili postopek nanašanja plasti s potapljanjem, kapljičnim 
tiskom in fleksotiskom, za nanašanje poskusnih WO3 past smo uporabili tehniko nanašanja s strgalom 
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(ang. Doctor blading) in sitotisk. Tako pripravljenim WO3 plastem in optoelektronskim sistemom, v 
katerih smo jih uporabili, smo raziskali strukturne, optične in električne lastnosti. 
 
1.4   Hipoteze 
1. Z uporabo modifikacij in dodatkov v strukturo WO3 sola bomo lahko izdelali funkcionalno tiskarsko 
barvo (natisljiv material) za nanos s kapljičnim tiskom. 
 
2. Nestabilnost − prehitro premreženje WO3 sola lahko povzroča težave pri izdelavi/tisku plasti in 
ovira kasnejšo masovno proizvodnjo. Ker hipoteza predstavlja veliko tveganje za celotno 
raziskavo, bomo veliko pozornost posvetili zmanjšanju njenega vpliva na aplikacije in preučili 
možnosti izboljšav. 
 
3. Pri tisku in funkcionalnosti WO3 sola so ključnega pomena reološke lastnosti sola in površinske 
lastnosti funkcionalnih podlag ter interakcije med posameznimi plastmi. Pričakujemo, da bomo s 
povezovanjem reoloških in strukturnih lastnosti uspeli poiskati ustrezne možnosti za modifikacijo 
solov in pripravo tiskovnih podlag za uspešno izvedbo tiska. 
 
1.5   Pregled doktorske disertacije 
Doktorska disertacija je razdeljena na teoretični in eksperimentalni del, rezultate z razpravo in 
zaključke. Teoretični del opisuje in primerja analogne in digitalne tehnike tiska s poudarkom na 
kapljičnem tisku, lastnosti volframovega (VI) oksida ‒ WO3 (strukturne, fizikalne in kemijske), aplikacije 
WO3 plasti v optoelektronskih sistemih, skupaj z njihovimi lastnostmi. V eksperimentalnem delu je 
predstavljena perokso sol-gel sinteza volframovega (VI) oksida, metode uporabljene za karakterizacijo 
WO3 solov in tankih plasti, uporabljene tehnike nanosa WO3 materiala, integracijo WO3 plasti v 
optoelektronske sisteme ter karakterizacijo optoelektronskih sistemov. V zadnjem delu so 
predstavljeni rezultati z razpravo in zaključki, ki predstavijo argumente na začetno zastavljene hipoteze 
in raziskovalni problem. 
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2 TEORETIČNI DEL 
 
2.1   ANALOGNE IN DIGITALNE TEHNIKE TISKA 
Poglavje opisuje in primerja analogne in digitalne tehnike tiska ter izpostavlja njihove glavne značilnosti 
(viskoznost tiskarskih barv, debelina nanosa tiskarske barve, ločljivost in hitrost tiska ter aplikativno 
uporabo). Sledi opis tehnik tiska, ki se uporabljajo za tisk funkcionalnih tiskarskih barv. 
 
Tehnike tiska se delijo glede na lastnosti postopkov tiska, tiskarskih barv, substratov (tiskovni material) 
in tiskovnih form1. Glede na tiskovno formo se delijo na analogne konvencionalne tehnike tiska, kjer je 
tiskovna forma mehanske oblike, in digitalne tehnike tiska, kjer je tiskovna forma zapis numeričnih 
podatkov, bolj podroben opis je v referenci [16]. Analogne tehnike tiska so najstarejše, začetek 
njihovega razvoja sega v sredino 15. stoletja. Pomembni mejniki za razvoj tiska v 15. stoletju so bili 
izum premičnih kovinskih črk (Koreja, l. 1403) in tiskarskega stroja ter sestave tiskarske barve (Johannes 
Gutenberg, l. 1440). Digitalne tehnike tiska so mlajše tehnike tiska, njihov razvoj se je začel v 80. letih 
prejšnjega stoletja z razcvetom informatike in računalništva [16, 17]. 
 
Analogne tehnike tiska se razlikujejo po obliki in značilnosti tiskovnih površin (elementov)2 na tiskovni 
formi in po načinu, kako se tiskarska barva iz njih prenaša na tiskovni substrat. Po načinu prenašanja 
tiskarske barve se deli na: posredni tisk (tiskovna forma se dotika tiskovnega substrata) in neposredni 
tisk (tiskovna forma se ne dotika tiskovnega substrata). Glede na lastnosti tiskovnih površin jih delimo 
na ploski, visoki, globoki in prepustni tisk. Tiskovne površine pri visokem tisku so izbočene, pri 
globokem tisku vbočene, pri prepustnem tisku v isti ravnini s prostimi površinami ter pri ploskem tisku 
z nekaj mikrometri višinske razlike glede na proste površine (Preglednica 1). V Preglednici 1 so poleg 
značilnosti tiskovnih form za posamezno vrsto analognih tehnik tiska, navedene tudi podvrste od vsake 
vrste tiska. Podroben opis in značilnosti posameznih vrst tiska je predstavljen v referencah [16, 17]. 
  
                                                          
1 Tiskovna forma je nosilec informacij s prostimi (netiskovnimi) in tiskovnimi površinami, lahko je analogna 
(mehanske oblike) ali digitalna (zapis numeričnih podatkov). 
2  Tiskovna površina predstavlja površine, ki se bodo tiskale (črke, znaki, slike) in na katere se nanaša tiskarska   
    barva. 
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Preglednica 1: Vrste, podvrste in značilnosti analognih tiskovnih form [17] 
 
Vrsta analognega tiska Tiskovna forma Podvrste 
ploski tisk 
 
 mokri ofsetni tisk 
 suhi ofsetni tisk 
visoki tisk 
 
 knjigotisk 
 slepi tisk 
 vroči tisk 
 fleksotisk 
globoki tisk 
 
 rastrski globoki tisk 
 linijski globoki tisk 
 tamponski tisk 
prepustni tisk 
 
 sitotisk 
 ciklostil 
 
Digitalne tehnike tiska se glede na fizikalne in kemijske značilnosti procesa tiska delijo na 
elektrostatične tehnike (elektrofotografija, ionografija, magnetografija), kapljični tisk, 
termomehanične tehnike, fotografijo in x-grafijo3. Elektrostatične tehnike tiska temeljijo na 
elektrostatično nabitih upodobitvenih nosilcih ali posebej premazanih tiskovnih substratih, na katerih 
naprej nastane elektrostatična latentna slika, ki postane vidna zaradi primernega elektrofotografskega, 
ionografskega ali magnetografskega procesiranja. Pri kapljičnem tisku se črnilo prenese na substrat s 
prekinjenim ali neprekinjenim tokom kapljic skozi šobo tiskalne glave, pri  termomehaničnem tisku se 
tiskarska barva na foliji v obliki barvila ali voska s pomočjo toplote na površino substrata prenese 
mehansko, s postopkom sublimacije ali ablacije. Pri digitalnih tehnikah tiska za tiskarsko barvo 
uporabljamo izraz črnilo/barvilo ali toner, ki se razlikuje glede na vrsto digitalne tehnike. Pri 
elektrostatičnem tisku se uporabljajo suhi ali mokri tonerji, pri kapljičnem tisku nizko viskozna črnila, 
pri termomehaničnem tisku folije z barvili ali voski [16]. Posebna vrsta kapljičnega tiska je UV kapljični 
tisk, kjer se črnilo brez topil na osnovi tekočih monomerov in oligomerov pod vplivom UV sevanja s 
pomočjo fotoiniciatorja polimerizira v trden film. UV kapljični tisk je obetajoča tehnika tiska, saj ni težav 
z zamašitvijo šob, odtisi so natančni brez nepravilnosti, tiska se lahko na različne površine substratov, 
omogoča velik barvni obseg in velike hitrosti tiska (430 m/min) itd. [18].  
                                                          
3 X-grafija je tehnologija neposrednega upodabljanja, vanjo spadajo TonerJet, Elcography, Zurography itd. 
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V raziskavi smo največji poudarek namenili kapljičnemu tisku, ki je podrobno opisan v nadaljevanju. Za 
izdelavo WO3 plasti smo uporabili tudi fleksotisk in sitotisk ter različne metode nanašanja, in sicer 
tehniko nanašanja s potapljanjem in nanašanje s strgalom. 
Analogne tehnike tiska omogočajo tisk velikih naklad, visoke hitrosti tiska, visoko kakovost tiska, 
njihove slabosti so predvsem dolgi in dragi postopki priprave tiska (izdelava tiskovne forme) ter 
omejeno spreminjanje podatkov na tiskovni formi. Po drugi strani je digitalni tisk primernejši za tisk 
majhnih naklad in je danes obetajoča tehnika tiska, zaradi nižje cene, natančnosti, personalizacije, 
spremenljivosti, brezkontaktnega prenosa, uporabe različnih tiskovnih substratov, možnosti vzorčenja 
in večplastnega tiskanja [19]. V Preglednici 2 je podan pregled značilnosti nekaterih tehnik tiska, kot so  
debelina nanosa tiskarske barve, ločljivosti in hitrost tiska, opredeljena je tudi viskoznost tiskarskih 
barv, kot eden izmed pomembnih parametrov za izbor tiskarske tehnike.  
 
Preglednica 2: Lastnosti nekaterih tehnik tiska [17, 20, 21] 
 
Tehnika tiska 
Hitrost 
tiska 
[m/min] 
Ločljivost tiska 
[μm] 
Viskoznost 
tiskarske barve 
[mPa∙s] 
Debelina 
nanosa 
tiskarske barve 
[μm] 
Aplikacije odtisov 
A
N
A
LO
G
N
E 
TE
H
N
IK
E 
TI
SK
A
 
Fleksotisk 50 − 500 30 − 75 0,05 − 0,5 0,5 ‒ 8 
embalaža, etikete, 
časopis 
Globoki tisk 20 − 1000 20 − 75 0,05 − 0,2 0,1 ‒ 5 
revije, 
vrednostne tiskovine 
transparentni filmi 
plastični filmi 
kovinske folije 
Ofsetni tisk 15 − 1000 20 − 50 20 − 100 0,5 ‒ 2 
časopis, knjige, revije, 
katalogi 
Sitotisk 10 − 100 50 − 100 0,5 − 50 3 ‒ 100 
tekstil, igrače, 
elektronski elementi, 
tiskana vezja, plastične 
folije, posterji 
D
IG
IT
A
LN
A
 T
EH
N
IK
A
 
TI
SK
A
 
Kapljični tisk 1 − 100 20 − 50 0,001 − 0,04 0,3 ‒ 20 
OTFT4 
OLED, OPV, prevodne 
linije, senzorji, 
biološke in 
farmacevtske 
aplikacije, funkcionalni 
tisk 
 
 
                                                          
4 OTFT ‒ organski tankoplastni tranzistor (ang. Organic thin-film transistor). 
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V naši raziskavi smo za izdelavo funkcionalnih WO3 plasti uporabili sol-gel material, ki smo ga nanašali 
predvsem s tehnologijo piezoelektričnega kapljičnega tiska na površinsko zahtevne substrate. 
Viskoznosti svežih WO3 solov so bile med 2,11 mPa∙s in 11,1 mPa∙s, poleg tega se je viskoznost WO3 
solov tudi konstantno spreminjala pod vplivom temperature in staranja. Viskoznosti uporabljenih WO3 
solov se ne ujemajo s priporočilnimi vrednostmi viskoznosti za kapljični tisk v Preglednici 2, zato smo 
morali za optimalen nanos funkcionalne WO3 plasti prilagoditi sestavo WO3 sola in nastavitve 
kapljičnega tiska. 
Po podatkih poročila Global print markets to 2016 (Pira International) opisanih v referenci [22], dosega 
tiskarska industrija še vedno zavidljiv tržni delež (847 milijard $ v letu 2016) navkljub razcvetu 
elektronskih informacij in elektronskih medijev. Največji tržni delež tiskanih izdelkov v letu 2016 so 
imele embalažne (44 %), komercialne in ostale tiskovine (18 %) ter reklamne tiskovine (13 %). Manjše 
tržne deleže tiskanih izdelkov v letu 2016 so imele revije (8 %), časopisi (5 %), knjige (4 %), katalogi in 
pisarniške tiskovine (3 %), imeniki (2 %) in varnostne tiskovine (1 %). Prevladujoče tehnike tiska glede 
na tržni delež v letu 2016 so bile ofsetni (357 milijard $) in fleksotisk (157 milijard $) ter 
elektrofotografski tisk (94 milijard $), kar je prikazano na Sliki 1 [22]. 
 
 
 
Slika 1: Tržni delež tiskarskih tehnik v letu 2016 [22] 
 
V zadnjem času je veliko raziskav namenjenih tisku funkcionalnih tiskarskih barv (materialov), ki 
ponujajo povsem nove možnosti tiskarski industriji. Funkcionalni materiali so lahko občutljivi na 
toploto, svetlobo, pH, električno in magnetno polje, zato imajo posebne lastnosti in funkcije, kot so 
kromogenost, piezoelektričnost, magnetizem, ferroelektričnost ali delujejo kot shranjevalniki energije. 
ofsetni tisk
flekso tisk
globoki tisk
knjigotisk
sitotisk
elektrofotografski tisk
kapljični tisk
ostale tehnike tiska
43 %
9 %
19 %
7 % 
11 % 
9 % 
2 % 
0,5 % 
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Takšni materiali so keramike, kovine, kovinski oksidi, polimeri ali organske molekule. Funkcionalni 
materiali so organske, anorganske ali hibridne plasti v različnih funkcionalnih sistemih, kot so RFID, 
tranzistorji, senzorji ali optoelektronski sistemi, kot so pametna okna, OLED, OPV itd. Funkcionalne 
tiskarske barve so lahko visoko viskozne paste, kot tudi nizko viskozne raztopine ali soli, ki omogočajo 
nanašanje na substrat s tiskom, tehniko vlečenja, potapljanja, vrtenja ali pršenja (ang. Spraying). 
Omenjene metode so primerne za nanašanje homogenih plasti, vendar imajo omejene možnosti 
kontrole depozicije in debeline filma, skladja pri večplastnih sistemih in izdelavi vzorcev. Sodobne 
potrebe zahtevajo cenejšo, variabilno in masovno proizvodnjo sistemov, ki jih omogočajo digitalne in 
konvencionalne tehnike tiska. Za tisk debelejših nanosov prevodnih ali dielektičnih pastoznih past se 
večinoma uporablja sitotiskarska tehnika. Za tisk tankih plasti različnih vzorčnih in večplastnih struktur 
ter funkcionalnih lastnosti sta primerna predvsem kapljični tisk in globoki tisk. Poseben izziv predstavlja 
optimizacija funkcionalnih raztopin (npr. Ta2O5, WO3, TiO2, Al2O3, SiO2 itd.), pripravljenih po sol-gel 
postopku, za nanašanje s tiskarskimi tehnikami. Največji težavi pri tisku sol-gel materialov sta hitro 
spreminjanje reoloških lastnosti sola (hitra gelacija) pod vplivom različnih dejavnikov (spreminjanje 
temperature, pH vrednosti itd.), kot tudi interakcije med tiskanim materialom in substratom, ki 
določajo formacijo natisnjene plasti. Za nanašanje sol-gel materialov se večinoma uporabljajo tehnike 
nanašanja s potapljanjem ali vrtenjem, vendar že obstajajo raziskave, ki opisujejo kapljični tisk 
funkcionalnih sol-gel materialov [13, 23, 24].  
 
2.2   KAPLJIČNI TISK 
Poglavje opisuje zgodovino kapljičnega tiska in vrste kapljičnega tiska, s poudarkom na prekinjenem 
(ang. Drop on Demand – DOD) piezoelektričnem kapljičnem tisku. Sledi podroben opis lastnosti črnil 
primernih za kapljični tisk, analiza procesa iztisa kapljice pri kapljičnem tisku, definicija fizikalnih 
konstant za načrtovanje iztisa kapljice, razlaga interakcij med kapljico tekočine in površino substrata 
ter opis defektov na odtisih natisnjenih s kapljičnim tiskom. 
 
2.2.1 Zgodovina kapljičnega tiska 
Leta 1833 je fizik Félix Savart odkril, da curek tekočine skozi odprtino razpade v enotne kapljice 
tekočine [25], kar je leta 1878 matematično pojasnil fizik Lord Rayleigh [26]. Prvi kapljični tiskalnik, 
delujoč po neprekinjenem toku kapljic (Rayleigh načelo) je predstavilo podjetje Siemens Elema 
(Švedska, 1948) [27]. V zgodnjih 60. letih je Richard G. Sweet na Stanfordski univerzi predstavil, da se 
tok črnila pod tlačnim valom razbije v kapljice enotne oblike in velikosti z enakim razmikom [28]. V 70. 
letih je IBM začel z raziskovalnim programom za proizvodnjo tiskalnikov z neprekinjenim tokom kapljic 
[29]. V poznih 70. letih se je pojavil prvi kapljični tiskalnik s prekinjenim tokom kapljic.  
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V 70. ‒ 80. letih so podjetja Epson, Canon in Hewlett Packard (HP) izumila, razvila in proizvedla veliko 
komercialno dostopnih kapljičnih tiskalnikov s prekinjenim tokom kapljic. Leta 1979 je podjetje Canon 
razvilo metodo Bubble-Jet, pri kateri se kapljice tekočine iztisnejo iz šobe pod vplivom razpada 
mehurčka vodne pare na grelcu [30]. Kmalu zatem so pri podjetju Hewlett Packard razvili podobno 
metodo termičnega kapljičnega tiska, ki so jo imenovali ThinkJet [31]. To je bil prvi nizkocenovni 
termični kapljični tiskalnik. Konec 80. let so termični tiskalniki postali široko uporabljeni za osebno in 
pisarniško rabo, zaradi njihove cenovne dostopnosti, majhne velikosti, tihega delovanja in zmožnosti 
barvnega tiska. Sprva so se kapljični tiskalniki uporabljali kot enostavni sistemi za označevanje, 
naslavljanje in etiketiranje, kasneje so se razvili v bolj vsestranske tiskalnike za osebno in pisarniško 
rabo ter velikoformatne in proizvodne tiskarske stroje. Danes je na trgu na voljo veliko vrst kapljičnih 
tiskalnikov za osebne, pisarniške, raziskovalne (npr. Dimatix Materials Printer) in proizvodne namene, 
ki omogočajo multifunkcionalnost, tisk velikih formatov in velikih hitrosti, širok barvni obseg ter 3D 
tisk. 
 
2.2.2 Vrste kapljičnega tiska 
Kapljični tisk je digitalna tehnika tiska, pri kateri se mikroskopsko majhne kapljice črnila skozi šobo 
tiskalne glave (kartuše) iztisnejo (ang. Jetting) na tiskovni substrat. Glede na način upodabljanja kapljic 
na tiskovnem substratu se kapljični tisk deli na neprekinjeni (ang. Continuous ‒ CIJ) in prekinjeni (ang. 
Drop on Demand ‒ DOD) kapljični tisk. Pri tisku s prekinjenim tokom kapljic se kapljice proizvedejo 
takrat, ko so potrebne za upodabljanje (npr. pisarniški tiskalnik), pri tisku z neprekinjenim tokom kapljic 
se kapljice proizvajajo s stalno časovno frekvenco (npr. tiskarski stroj).  
Tehnika kapljičnega tiska z neprekinjenim tokom kapljic (Slika 2) temelji na binarnem in variabilnem 
odklonu kapljic. Pri binarnem odklonu kapljic se kapljice brez naboja odtisnejo na tiskovni substrat, 
kapljice z nabojem pa se zaradi odklona v električnem polju vrnejo v rezervoar črnila. Pri variabilnem 
odklonu kapljic se kapljice različno nabijejo in se v električnem polju odklanjajo v različnih smereh, 
kapljice brez naboja pa se vrnejo v rezervoar črnila [16]. 
Tehnike kapljičnega tiska s prekinjenim tokom kapljic delimo glede na to, kako se v tiskalni glavi 
oblikujejo kapljice (Slika 3). Pri termičnem načinu s toploto, pri piezoelektričnem s krčenjem šobe v 
tiskalni glavi, pri elektrostatičnem z električnim poljem med tiskalno šobo in substratom [16]. V 
nadaljevanju bo predstavljen podroben opis piezoelektričnega kapljičnega tiska, ki je bil uporabljen v 
raziskavi. Podrobnejših podatkov o lastnostih elektrostatičnega kapljičnega tiska v literaturi nismo 
zasledili. 
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frekvenca tiska: cca. 1 MHz 
volumen iztisnjene kapljice: cca. 4 pl 
premer iztisnjene kapljice: cca. 20 μm 
hitrost kapljice: cca. 40 m/s 
 
Slika 2: Neprekinjen kapljični tisk [17] 
 
  
frekvenca tiska: 5 ‒ 8 kHz 
volumen iztisnjene kapljice: cca. 23 pl 
premer iztisnjene kapljice: cca. 35 μm 
frekvenca tiska: 10 ‒ 20 kHz 
volumen iztisnjene kapljice: cca. 14 pl 
premer iztisnjene kapljice: cca. 30 μm 
termični kapljični tisk piezoelektrični kapljični tisk 
 
elektrostatični kapljični tisk 
 
Slika 3: Vrste prekinjenega kapljičnega tiska in njihove lastnosti [17] 
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2.2.2.1   Piezoelektrični kapljični tisk 
Pri piezoelektričnem kapljičnem tisku je v tiskalni glavi tik pred šobo vgrajen piezo kristal, ki se pod 
vplivom električne napetosti deformira (izboči). Izbočen piezo kristal močno poveča tlak v kapilari, tako 
da šoba tiskalne glave iztisne kapljico črnila. Piezo kristal pod vplivom deformacije spremeni svojo 
kristalno strukturo in se povrne v začetno stanje. Gre za obraten piezoelektrični učinek, pri katerem se 
električna energija spremeni v mehansko energijo – deformacijo. Piezo kristali so običajno keramični 
elementi, ki vsebujejo Ba, Pb, Zn ali Ti. Barijev titanat (BaTiO3) je prvi material, pri katerem so odkrili 
piezoelektrični učinek [32]. Pri kapljičnem tisku se običajno uporabljajo visoko učinkoviti svinčevi 
cirkonijevi titanatni ali – PZT (Pb(Zr1-xTix)O3) piezo kristali [16, 33]. PZT material se uporablja v številnih 
elektronskih komponentah, njegova slabost je velika vsebnost svinca (do 60 masnih odstotkov), ki je 
škodljiv zdravju in okolju. Razvoj je usmerjen v proizvodnjo piezoelektričnih materialov brez vsebnosti 
svinca (BaTiO3, (Bi1/2Na1/2)TiO3 ‒ BNT), ki bi dosegale podobne lastnosti kot PZT material [34]. V 
raziskavi smo uporabili kapljični tiskalnik kapljični tiskalnik Dimatix Materials Printer DMP-2800 
(FUJIFILM, ZDA), ki ima piezo kristal na osnovi silicija. Glede na namestitev in raztezanje piezo kristalov 
ločimo upogibne, strižne in tlačne tiskalne glave (Slika 4). Pri upogibnih in tlačnih tiskalnih glavah, je 
električno polje med elektrodama vzporedno s polarizacijo piezo kristala, pri stižnih tiskalnih glavah pa 
pravokotno na polarizacijo piezo kristala [16, 33]. V raziskavi smo uporabili kapljični tiskalnik z 
upogibno tiskalno glavo. 
 
 
 
tlačna tiskalna glava upogibna tiskalna glava 
 
strižna tiskalna glava 
 
Slika 4: Vrste tiskalnih glav pri piezoelektričnem kapljičnem tisku [33] 
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2.2.3 Lastnosti črnil za kapljični tisk 
V osnovi je črnilo sestavljeno iz nosilca barve, topila, veziva in dodatkov [17, 18, 35, 36]. 
Najpomembnejši lastnosti črnil za kapljični tisk sta viskoznost in površinska napetost, ki določata iztis 
kapljice, njeno obliko in velikost. Vsako črnilo mora biti prilagojeno lastnostim tiskovnega substrata, 
hitrosti tiska in vrsti kapljičnega tiska ter načinu sušenja (npr. UV sušeče tiskarske barve). Pri 
neprekinjenem in piezoelektričnem kapljičnem tisku se uporabljajo črnila na osnovi organskih topil, 
medtem ko se pri termičnem kapljičnem tisku uporabljajo črnila na vodni osnovi. Posebni vrsti 
kapljičnega tiska brez topil sta UV kapljični tisk in termomehanični kapljični tisk (ang. Hot-melt ink jet). 
Pri UV kapljičnem tisku sta poleg pigmenta in aditivov glavni sestavini UV črnila tekoči monomer in 
oligomer, ki pod vplivom UV sevanja s pomočjo fotoiniciatorja tvorita polimerni film. Pri 
termomehaničnem kapljičnem tisku se uporabljajo taljiva črnila (termoplastični polimeri) oz. tiskarski 
voski, ki se na površino substrata prenesejo mehansko, s postopkom sublimacije ali ablacije. 
Neprekinjen kapljični tisk je tisk visokih hitrosti (40 m/s), prenos črnil na substrat je zelo hiter, zato se 
uporabljajo črnila zelo nizkih viskoznosti (< 1 mPa∙s). Pri prekinjenem kapljičnem tisku so hitrosti tiska 
manjše in posledično so viskoznosti črnil višje. Pri termičnem kapljičnem tisku je viskoznost črnil 5 
mPa∙s, pri piezoelektričnem kapljičnem tisku pa je viskoznost črnil okoli 10 mPa∙s. Druga pomembna 
lastnost črnil je površinska napetost, črnila na vodni osnovi imajo površinsko napetost okoli 22 ‒ 45 
mN/m, medtem ko imajo črnila na osnovi organskih topil površinsko napetost okoli 25 ‒ 30 mN/m. 
Črnila in tiskarske barve na vodni osnovi so danes zaradi ekološke prednosti bolj zanimive. Njihova 
slabost je, da potrebujejo številne dodatke, ki odpravljajo težave z visoko površinsko napetostjo 
(omejenost pri uporabi polimernih substratov), adhezijo in različnimi pomanjkljivostmi. V osnovi je 
črnilo sestavljeno iz nosilca barve, topila, veziva in dodatkov [17, 18, 35, 36]. S hitrim razvojem 
tehnologije so vse pomembnejše tudi funkcionalne barve, ki dosegajo različne električne (prevodne, 
polprevodne ali dielektrične) lastnosti natisnjenih plasti [18]. Osnovna sestava črnila je podrobno 
opisana v nadaljevanju. 
 
2.2.3.1  Nosilec barve 
Nosilec barve pri kapljičnem tisku je lahko pigment ali barvilo. Pri funkcionalnih barvah vlogo pigmenta 
ali barvila zamenja funkcionalni material, ki je lahko v obliki delcev (npr. električno prevodne tiskarske 
barve vsebujejo kovinske delce – Au, Ag, Cu, Cu, Zn in grafit) ali molekul [18]. Če funkcionalni material 
pripravimo po sol-gel sinteznemu postopku, obstajajo tri možnosti uporabe, in sicer sol-gel, kserogel 
ali prah. Pigmenti so netopni delci (ne glede na velikost), medtem ko je barvilo raztopina posameznih 
molekul v topilu. Za zagotavljanje dobrega prehoda pigmentnih delcev skozi šobe tiskalne glave, ti ne 
smejo presegali 1/20 premera šobe [37]. Pigmentni delci imajo dobro svetlobno obstojnost ter drag 
proces izdelave. Glavne slabosti pigmentnih delcev so usedanje in aglomeracija delcev, kar povzroča 
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težave pri tisku in zamašitve šob tiskalne glave. V kapljičnem tisku so barvila uporabnejša, saj je 
možnost zamašitve šob tiskalne glave zanemarljiva. Med pomembnejšimi barvili za črnila, namenjena 
kapljičnemu tisku, so: Direct Yellow 132, CI Acid Red 52, 249, 289 in CI Direct Blue 199 [18, 37]. 
 
2.2.3.2  Topilo 
Topilo je nosilec/medij za barvilna sredstva (pigmente ali barvila), vezivo in dodatke. S topilom 
uravnavamo fizikalne lastnosti črnila, kot sta viskoznost in površinska napetost. Pri sušenju 
odtisov/plasti topilo odhlapi. Izjema so UV sušeča črnila, ki ne vsebujejo topil. Pri kapljičnem tisku se 
uporabljajo nizko viskozna črnila, pri katerih je vsebnost topila okoli 50 ‒ 90 %. Poleg tega topilo 
pomembno vpliva na viskoznost in površinsko napetost črnila ter sušenje odtisa. Pomembni lastnosti 
topila sta, da dobro raztaplja vezivo in da ne poškoduje delov tiskalnika ali tiskarskega stroja. Kot topilo 
v črnilih za kapljični tisk se uporablja voda, organska topila (metil etil keton ali – MEK, dietilen glikol, 
polietilen glikol, aceton, etil acetat, metanol, etanol, metil acetat, cikloheksanon, izoforon) ali 
mešanico le-teh (do 8 topil). Za piezoelektrični kapljični tisk se uporabljajo tudi topila iz premazne 
industrije, kot sta Cellosolve (etilen glikol mono-n-propil eter, etilen glikol n-butil eter acetat in etilen 
glikol monobutil eter) in Dowanol (dipropilen glikol metil eter) proizvajalca Dow Chemical Company 
(ZDA) [35]. Omenjena topila in njihove lastnosti so predstavljene v Preglednici 3. 
 
Preglednica 3: Lastnosti topil uporabljenih pri kapljičnem tisku [38-43] 
 
Topilo Vrelišče [°C] 
Gostota pri 
20 °C [g/cm3] 
Viskoznost pri 
25 °C 
[mPa∙s] 
Površinska 
napetost pri 
20 °C [mN/m] 
voda 100 0,998 0,89 72,8 
metil etil keton (MEK) 80 0,805 0,41 24,6 
aceton 56 0,790 0,33 23,3 
etil acetat 77 0,895 0,46 24,0 
metanol 64 0,792 0,60 22,6 
etanol 78 0,789 1,08 22,3 
metil acetat 57 0,927 0,37 24,0 
izoforon 215 0,923 2,33 31,6 
cikloheksanon 156 0,948 2,20 34,5 
etilen glikol 198 1,115 20,0 46,5 
etilen glikol monobutil eter 171 0,902 6,40 27,4 
etilen glikol n-butil eter acetat 191,7 0,939 1,60 27,4 pri 25 °C 
2-propoksi etanol 
(etilen glikol mono-n-propil eter) 
150 0,911 2,70 26,3 pri 25 °C 
dipropilen glikol metil eter 190 0,948 3,70 28,8 pri 25 °C 
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Voda je najbolj ekološko topilo, vendar se v črnilih na vodni osnovi pojavljajo številni problemi s 
korozijo kovinskih delov tiskalnika, penjenjem in rastjo mikroorganizmov, zato se uporabljajo številni 
dodatki, kot so biocidi, fungicidi, protipenilci, inhibitorji korozije itd. [18]. Topila z neprimernim časom 
sušenja povzročajo različne nepravilnosti na odtisu. Pri prehitrem ali prepočasnem sušenju črnil se 
ustvarjajo nehomogeni filmi s številnimi napakami, zato se uporabljajo mešanice topil. V izogib 
mašenju šob v tiskalni glavi, mora biti vrelišče topila višje od 100 °C. Pri uporabi mešanice organskih 
topil mora biti za tvorbo homogenega filma razlika med vrelišči topil okoli 100 °C [44].  
Zanimiva je raziskava funkcionalnega SiO2 sola za kapljični tisk, kjer je bila narejena optimizacija sola za 
tisk s pomočjo sklopa topil. Kot aktivno topilo je bil uporabljen heksilen glikol, za uravnavanje 
viskoznosti cikloheksanol, za uravnavanje površinske napetosti 2,6-dimetil-4-heptanol in α-terpinovo 
olje za uravnavanje stopnje odhlapevanja. S pomočjo optimizacije sistema topil v SiO2 solu so v raziskavi 
izdelali optimalen sol-gel material za kapljični tisk na steklene površine substratov [23].  
 
2.2.3.3  Vezivo 
Vezivo zagotavlja optimalno vezavo oz. adhezijo črnila na substratu. Poleg tega omogoča kontrolo 
stabilnosti črnila (viskoznost, iztis in oblika kapljice). Vezivo v črnilu za kapljični tisk lahko vsebuje enega 
ali več polimerov z visoko molekulsko maso (Mw > 13,000). Zaradi narave polimernega veziva obstaja 
velika možnost zamašitve šob tiskalne glave, zato se v črnilih uporabljajo majhne količine veziva  
(0,2 ‒ 10 %). Vezivo mora imeti dobro topnost v topilu črnila. Eno najstarejših veziv, uporabljenih v 
kapljičnem tisku, so veziva na osnovi fenolnih smol, ki imajo slabo termično stabilnost in s tem tudi 
večjo možnost zamašitve šob v tiskalni glavi. Najpogosteje uporabljena veziva v kapljičnem tisku so 
polivinil alkohol (PVOH), polivinil pirolidon, poliakrilna kislina, poliakrilamid, metil celuloza, želatina, 
polivinil acetat lateks, vinil acetat etilen in kationski škrob. Raziskave opisujejo uporabnost 
poliakrilamida za kontroliranje pojava satelitnih kapljic pri iztisu črnil na vodni osnovi. Kot vezivo se pri 
analognih tehnikah tiska večinoma uporabljajo etil celuloza, nitroceluloza, etil hidroksietil celuloza itd. 
[18, 35, 45-47]. Pri sol-gel tiskarskih barvah funkcijo veziva prevzame sol. 
 
2.2.3.4  Dodatki 
Delež dodatkov (aditivov) v črnilih za kapljični tisk je zelo majhen (manj kot 5 %), vendar le-ti 
pomembno vplivajo na izdelavo, shranjevanje in tisk črnila. Dodatki pri črnilih za kapljični tisk so 
podobni kot pri analognih tehnikah tiska, uporabljajo se sredstva za uravnavanje viskoznosti, 
površinske napetosti (površinsko aktivna sredstva ‒ surfaktanti) in pH vrednosti, antioksidanti, 
deodoranti, biocidi, fungicidi, protipenilci, dispergatorji, plastifikatorji, inhibitorji korozije itd. Količina 
in vrsta dodatkov je prilagojena za posamezno črnilo in vrsto kapljičnega tiska. Kot je že bilo omenjeno 
v uvodnem delu poglavja, so najbolj občutljiva črnila na vodni osnovi, ki za uspešno uporabo 
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potrebujejo veliko različnih dodatkov. V nadaljevanju bodo predstavljeni najpomembnejši dodatki, ki 
se uporabljajo v črnilih za kapljični tisk. 
 
Dodatki za prevodnost črnila 
Črnila za neprekinjen kapljični tisk morajo biti električno prevodna (σ > 1000 μS/cm), da se kapljica 
črnila odkloni zaradi električnega polja. V ta namen se v črnila dodajajo kovinske soli (npr. litijev nitrat) 
[35]. 
 
Inhibitorji oz. preprečevalci korozije 
pH vrednost črnila je pomembna lastnost, saj vpliva na pojav korozije v kovinskih delih tiskalnika. 
Priporočena pH vrednost črnil za kapljični tisk je v območju 3 ‒ 10 [1]. Za preprečevanje korozije in s 
tem spremembo pH vrednosti črnila se v črnila za kapljični tisk dodajajo inhibitorji oz. preprečevalci 
korozije (npr. trietil amin) [46]. 
 
Biocidi in fungicidi 
V črnilih na vodni osnovi se zaradi lastnosti črnila lahko pojavijo mikrobi, bakterije ali plesni. V izogib 
pojavu nezaželenih mikroorganizmov se v črnilo dodajajo biocidi (npr. 2-benzizotiazolin-3-on) in 
fungicidi (npr. natrijev benzoat) [36]. 
 
Dodatki za tvorbo kelatov 
Sredstva za tvorjenje kelatov (npr. etilendiamintetraocetna kislina ‒ EDTA) se v črnila dodajajo, da 
omogočijo tvorbo kompleksov s kovinskimi ioni, kar preprečuje zamašitve šob tiskalne glave [46]. 
 
Protipenilci 
Pena v črnilu se ustvari že pri izdelavi črnila in je moteč element pri tisku, poleg tega povzroča številne 
napake na odtisih. Na penjenje so še posebej občutljiva črnila na vodni osnovi. Za preprečevanje 
penjenja črnil se uporabljajo protipenilci na osnovi silikonskih olj (npr. silikonsko olje s polidimetil 
siloksanom) [36]. 
 
Dodatki za uravnavanje površinske napetosti 
Površinsko aktivna sredstva oz. surfaktanti (npr. ciklični alifatski dioli, karboksamidi itd.) se uporabljajo 
za zniževanje površinske napetosti črnil, kar pomembno vpliva na interakcijo med črnilom in tiskovnim 
substratom. Za uravnavanje površinske napetosti črnil na vodni osnovi se lahko dodajajo visoko 
razvejani polimeri (npr. glicerol etoksilat), ki omogočajo boljšo omočljivost in adhezijo takšnega črnila 
na polimernih folijah [37, 46]. 
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Dodatki za uravnavanje viskoznosti 
Za kontrolo viskoznosti črnil in njihove temperaturne stabilnosti se uporabljajo dodatki za uravnavanje 
viskoznosti (npr. kaolin, kalcijev ali magnezijev karbonat, aerogeli, poliamid, poliuretan itd.). Ti imajo 
pomemben vpliv na oblikovanje in iztis kapljice ter pomembno vplivajo na interakcijo med črnilom in 
tiskovnim substratom [36, 46]. 
 
2.2.4 Iztis kapljice pri piezoelektričnem kapljičnem tisku 
Pri piezoelektričnem kapljičnem tisku se kapljica iztisne iz šobe tiskalne glave zaradi deformacije piezo 
kristala, na katerega deluje električna napetost. Podroben opis procesa piezoelektričnega kapljičnega 
tiska je opisan v poglavju 2.2.2.1 Piezoelektrični kapljični tisk (str. 13). Kapljica se pred iztisom spremeni 
iz hruškaste v okroglo obliko z značilnim repom. Značilnost piezoelektričnega kapljičnega tiska so 
satelitne kapljice (Sliki 5 in 6), ki nastanejo zaradi Rayleigh-Plateau5 nestabilnosti. Iztisnjene kapljice 
imajo značilen dolg rep, ki razpade na več vmesnih kapljic med prvo in drugo iztisnjeno kapljico, kar 
povzroči deformacije pri odtisu. 
 
 
(a) 
(b) 
 
Slika 5: Satelitne kapljice pri kapljičnem tisku; (a) način formiranja satelitnih kapljic in (b) prikaz satelitnih kapljic 
pri neprekinjenem kapljičnem tisku [17] 
  
                                                          
5 Rayleigh-Plateu nestabilnost je pojav, ko tok tekočine razpade na manjše kapljice, da se s tem zmanjša 
površinska energija tekočine (npr. kapljanje vode iz vodovodne pipe). 
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Slika 6: Prikaz satelitnih kapljic pri piezoelektričnem kapljičnem tisku [48] 
 
Vmesne satelitne kapljice se lahko v zraku tudi povežejo, v tem primeru je deformacija zanemarljiva. 
Princip se izkorišča pri neprekinjenem kapljičnem tisku, medtem ko je pri prekinjenem kapljičnem tisku 
pojav nezaželen. Pojav satelitnih kapljic je delno rešljiv z dodatki (npr. dodatek polimera), 
zmanjševanjem napetosti na šobi tiskalne glave (nižja hitrost in manjša velikost iztisnjene kapljice) ali 
z zmanjševanjem oddaljenosti tiskalne glave od tiskovnega substrata [49, 50]. 
 
Na iztis kapljice tekočine imajo pomemben vpliv lastnosti tekočine (viskoznost, površinska napetost, 
gostota, pH, vsebnost delcev, temperatura vrelišča), oblika šobe tiskalne glave in oblika pulza (ang. 
Waveform). Na trgu podjetja, kot so Canon, IBM, Sharp, Xerox, HP, Seiko Epson, ponujajo tiskalnike z 
različnimi oblikami šob tiskalne glave, ki so lahko okrogle, koničaste, koničaste z okroglim izhodom, 
trikotne in kvadratne oblike [51]. Lastnosti črnil za kapljični tisk so podrobneje predstavljene v poglavju 
2.2.3 Lastnosti črnil za kapljični tisk (str. 14). 
 
Pri iztisu kapljice črnila je pomembna tudi oblika pulza, ki je opisana kot deformacija piezo kristala pod 
vplivom električne napetosti. Razdeljena je na štiri faze, in sicer na začetno, nevtralno, brizgalno in 
povrnitveno fazo. Vsaki fazi lahko spreminjamo čas, napetost na šobi in hitrost pulza (ang. Slew rate), 
ki je definirana kot sprememba napetosti na šobi v časovni enoti. Hitrost pulza vpliva na iztis kapljice, 
večja, kot je hitrost pulza, večja je velikost kapljice in kapljica ima večje repke, kar poveča verjetnost za 
pojav satelitnih kapljic. Na načrtovanje oblike pulza pomembno vpliva viskoznost črnila. Vsako črnilo 
ima svojo značilno viskoznost, zato potrebuje svojo prirejeno obliko pulza. Pri visoko viskoznih črnilih 
(η = 30 mPa∙s) je potrebna višja hitrost pulza (v > 1 V/s), daljši čas pri posamezni fazi (t > 3 μs) in višja 
frekvenca ter napetost na šobi (pribl. 40 V). Pri nizko viskoznih črnilih (η = 2 mPa∙s) je hitrost pulza 
manjša (v < 1 V/s), čas posamezne faze krajši (t < 2 μs), nižji sta tudi frekvenca in napetost na šobi  
(pribl. 18 V) [52]. Posamezna faza pulza iztisa kapljice črnila je predstavljena na Sliki 7 in podrobno 
opisana v nadaljevanju.  
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                       Faze pulza iztisa črnila                         Oblika pulza 
 
 
 
  
                                  ZAČETNA FAZA  
 
 
  
                               NEVTRALNA FAZA   
 
 
                                 BRIZGALNA FAZA  
 
 
 
                              POVRNITVENA FAZA  
 
Slika 7: Faze in oblike pulza iztisa črnila pri piezoelektričnem kapljičnem tisku [52] 
 
Na sliki 7 so prikazane vse štiri faze pulza (začetna, nevtralna, brizgalna in povrnitvena) iztisa črnila v 
sistemu piezoelektričnega kapljičnega tiska. V začetni fazi (Slika 7) je piezo kristal v pripravljenosti, v 
konkavnem stanju. To je stanje tik pred iztisom kapljice. Sledi nevtralna faza iztisa kapljice (faza 1), ki 
piezo kristal 
šoba 
tok tekočine 
piezo kristal 
šoba 
tok tekočine 
šoba 
tok tekočine 
šoba 
tok tekočine 
piezo kristal 
piezo kristal 
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pomembno vpliva na iztis kapljice. Pred začetkom pulza se napetost na šobi zmanjša na 0, kar postavi 
piezo kristal v začetno nevtralno stanje. To omogoči, da pride črnilo iz rezervoarja v komoro s črnilom, 
ki se maksimalno napolni. Po nevtralni fazi sledi brizgalna faza (faza 2), ki je glavna faza iztisa kapljice. 
Pod vplivom električne napetosti se piezo kristal upogne, pritisne na komoro s črnilom in kapljica črnila 
se iztisne. Končna faza je povrnitvena faza (faza 3 in 4), to je stanje po iztisu kapljice. Ko na piezo kristal 
ne deluje več električna napetost, se le-ta vrne v prvotno stanje in potisne črnilo nazaj v komoro 
tiskalne glave. Črnilo pride v komoro iz rezervoarja, in se vzdržuje pod rahlo negativnim tlakom, kar 
omogoča ravnovesje kapilarnih sil v tiskalni glavi in preprečuje zalitje tiskalne glave [52]. 
 
Ko se kapljica tekočine iztisne iz šobe tiskalne glave, po Bernoullijevem načelu6 nanjo delujejo največje 
sile na spodnji in zgornji del ter najmanj na stranski del kapljice. Ta proces povzroči, da se kapljica 
tekočine deformira iz osnovne okrogle sferične oblike v različne deformirane oblike, prikazane na  
Sliki 8 [53]. Pomen Webrovega (We) števila je opisan v poglavju 2.2.5 Fizikalne konstante za 
načrtovanje iztisa kapljice pri kapljičnem tisku (str. 22). Na Sliki 8 je prikazana simulacija deformacije 
kapljice tekočine pri različnih vrednostih We števil (0,1 – 12). Pri We številih 0,1 in 1 je kapljica sferične 
oblike. Deformacija kapljice se začne pri višjih vrednostih We števila, ko je We število enako 5, se oblika 
kapljice, zaradi delovanja strižnih sil in notranjega pretoka v tekočini spremeni iz okrogle v sploščeno 
sferoidno obliko. Deformacija se stopnjuje z večanjem We števila, pri We = 10, kapljica preide iz 
sploščene sferoidne oblike v še bolj sploščeno obliko, ki spominja na obliko pokrovčka. V primeru 
kritičnega We števila, ko je We = 12, kapljica razpade [53].  
 
 
We = 0,1 We = 1 We = 5 We = 10 We =12 
 
Slika 8: Simulacija oblike iztisnjene kapljice pri različnih vrednostih We števil; deformacija in tok sil potekajo  
od zgoraj navzdol [53] 
 
Glede na obliko razpada iztisnjene kapljice ločimo dve glavni obliki razpada, in sicer vrečasti razpad 
(ang. Bag breakup) in strižni razpad (ang. Shear breakup). Iz teh dveh osnovnih oblik razpada izhajajo 
še druge različice, kot so vrečasti razpad z odebeljenim robom (ang. Thick rim bag), strižni razpad v 
obliki meduze (ang. Jellyfish shear breakup) in strižni razpad z odebeljenim robom (ang. Thick rim shear 
breakup). Vsi opisani razpadi kapljic s pripadajočimi računalniškimi simulacijami so opisani v referenci 
                                                          
6 Bernullijevo načelo določa, da se hitrost idealne tekočine poveča sočasno z zmanjšanjem tlaka in potencialne     
  energije tekočine. 
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[54]. Računalniške simulacije razpada kapljice tekočine v povezavi s fizikalnimi konstantami, ki so 
opisane v nadaljevanju (Webrovo, Reynoldsovo, Ohnesorgejevo in Z število) lahko pripomorejo k 
razumevanju pojavov pri procesu kapljičnega tiska, vendar je potrebno poudariti, da le-te ne 
upoštevajo realnega časa (3,5 ms7), ki ga kapljica pri tisku potrebuje od iztisa iz šobe tiskalne glave do 
tiskovnega substrata.  
 
2.2.5 Fizikalne konstante za načrtovanje iztisa kapljice pri kapljičnem tisku 
Iztis kapljice pri prekinjenem kapljičnem tisku je kompleksen proces in je odvisen od fizikalno-kemijskih 
in mehanskih lastnosti črnila ter nastavitev pri tisku. Potek toka oz. formacija kapljice in razpad kapljice 
pri Newtonskih tekočinah8 se lahko predvidi z znanimi fizikalnimi konstantami. Najbolj uporabljene so 
Reynoldsovo, Ohnesorgejevo, Webrovo in Z število. Konstante za načrtovanje obnašanja črnila in 
dinamiko iztisa kapljice upoštevajo premer šobe v tiskalni glavi (kartuši) in lastnosti črnila, kot so 
gostota, viskoznost, površinska napetost ter izmerjena vrednost hitrosti kapljice (pri različnih 
napetostih na šobah tiskalne glave). Konstante opisujejo lastnosti Newtonskih tekočin, vendar se lahko 
uporabijo tudi pri Nenewtonskih tekočinah za določanje smernic pri načrtovanju optimalne tekočine 
za tisk. V nadaljevanju bodo podrobneje opisane vse naštete fizikalne konstante. 
Reynoldsovo število (Re) je definirano kot vztrajnost tekočine v primerjavi z njeno viskoznostjo [55]. 
Pri nizkih vrednostih Re je prevladujoča viskoznost tekočine, tok tekočin je laminaren oz. urejen in 
konstanten, pri visokih vrednostih Re je prevladujoča notranja kinetična energija v tekočini, tok tekočin 
je turbulenten oz. neurejen in vrtinčast. Osborne Reynolds je deloval na področju dinamike tekočin. 
Zasnoval je Reynoldsovo število, zapisano v Enačbi 1 (v nadaljevanju), ideja za zasnovo modela je bil 
prehod tekočine v cevi iz laminarnega v turbulentni tok [56]. Re lahko pri procesu kapljičnega tiska 
povežemo s prehodom črnila v tiskalni glavi.  
Webrovo število (We) je definirano, kot vztrajnost tekočine v primerjavi z njeno površinsko napetostjo 
[55] in je zapisano v Enačbi 2 (v nadaljevanju). Če je notranja kinetična energija v tekočini večja od 
površinske napetosti tekočine, je vrednost We večja, iztisnjena kapljica pa je hitrejša. Velika vrednost 
We nam pove dovzetnost tekočine k formiranju satelitskih kapljic, ki mu sledi tudi faza škropljenja 
kapljic. V primeru, da je prevladujoča površinska napetost tekočine, je vrednost We manjša, iztis 
                                                          
7 Čas določen pri kapljičnem tisku z Dimatix Materials Printer DMP-2800 pri točno določenih nastavitvah tiska 
(dolžina enega prehoda: 1 cm, št. aktivnih šob: 16, pospešek tiskalne glave: 1,974 m/s2, najvišja hitrost tiskalne 
glave: 100 mm/s in ločljivosti tiska: 1270 dpi, definirane z 20 µm razmikom med kapljicami in 4,5° naklonom 
tiskalne glave). 
8 Pri Newtonskih tekočinah (npr. voda) so strižne napetosti tekočine linearno odvisne od gradienta hitrosti  
   tekočine, viskoznost se spreminja le pod vplivom temperature in tlaka. 
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kapljice pa je vprašljiv oz. iztis ni mogoč. Velikost We lahko v procesu kapljičnega tiska povežemo z 
iztisom kapljice črnila iz šobe tiskalne glave [57]. 
Ohnesorgejevo število (Oh) ali tudi Z-1 število opisuje razmerje med viskoznostjo tekočine in notranjo 
kinetično energijo tekočine ter površinsko napetostjo tekočine (Enačba 3). Vrednost Oh je neodvisna 
od hitrosti tekočine in opisuje stabilnost tekočine. Majhna vrednost Oh pomeni, da je prevladujoča 
površinska energija tekočine, kar omogoča oblikovanje in iztis kapljice tekočine. V primeru visoke 
vrednosti Oh je prevladujoča viskoznost tekočine, iztis kapljice je kritičen ali le-ta ni možen [57]. Za 
zagotavljanje natisljivosti črnila pri kapljičnem tisku, naj bi le-to imelo vrednost Oh med 0,1 in 1 [49]. 
Oh lahko v procesu kapljičnega tiska, tako kot pri We, povežemo z iztisom kapljice črnila iz šobe tiskalne 
glave [58]. Z število, ki je enako obratni vrednosti Oh, se največkrat uporablja za opisovanje 
optimalnega tiskovnega območja tekočine/črnila (Enačba 4).  
Reynoldsovo število:  Re =  
𝑣 𝜌 𝑑
𝜂
         (1) 
Webrovo število:  We =  
 𝑣2𝜌 𝑑
𝛾
         (2) 
Ohnesorgejevo število:  Oh =  
𝜂 
√𝜌 𝛾 𝑑  
 =  
1
𝑍
       (3) 
Z število:  Z = Oh-1 =  
√𝜌 𝛾 𝑑 
  𝜂
         (4) 
kjer je:  
𝑣 ‒ hitrost kapljice, 
ρ ‒ gostota tekočine, 
d ‒ premer šobe tiskalne glave, 
η ‒ viskoznost tekočine in 
γ ‒ površinska napetost tekočine. 
 
Na Sliki 9 je prikazano optimalno tiskovno območje za kapljični tisk, definirano kot 1 < Z < 10 in podano 
z vrednostima Re in We. Določeno je bilo s pomočjo vzporedne študije računalniških simulacij dinamike 
tekočin in eksperimentalnih poskusov Nenewtonske disperzije AL2O3 v parafinskem vosku [2]. 
Območje, pri katerem so vrednosti Z števila manjše kot 1, je območje prevelikih viskoznosti tekočine, 
medtem ko so vrednosti Z števila nad 10 v območju satelitnih kapljic. V literaturi zasledimo študijo, ki 
opisuje izjemno visoke vrednosti Z števila (20 – 90), pri katerem je bilo tekočino še vedno mogoče 
natisniti [59, 60]. 
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Slika 9: Optimalno tiskovno območje Newtonskih tekočin za kapljični tisk, določeno z vrednostima We in Re [49] 
 
Ena izmed najpomembnejših fizikalnih količin v grafični tehnologiji je viskoznost oz. reološke lastnosti 
tiskarske barve ali črnila. Poznamo dva osnovna tipa tekočin, in sicer Newtonske in Nenewtonske 
tekočine. Pri Newtonskih tekočinah (npr. voda) so strižne napetosti (ang. Shear stress) tekočine 
linearno odvisne od gradienta strižne hitrosti (ang. Shear rate) tekočine, viskoznost se spreminja le pod 
vplivom temperature in tlaka. Nenewtonske tekočine imajo nelinearno odvisnost strižne napetosti (τ) 
od strižne hitrosti (γ), delijo se na dve glavni skupini, in sicer na psevdoplastične (ang. Shear thinning) 
in dilatantne (ang. Shear thickening) tekočine. Psevdoplastične tekočine so tekočine, pri katerih 
viskoznost z naraščajočo strižno obremenitvijo pada (npr. polimerne raztopine), medtem ko pri 
dilatantnih tekočinah viskoznost z naraščajočo strižno obremenitvijo narašča (npr. visoko 
koncentrirane suspenzije). Poseben primer so plastične tekočine, ki imajo linearno odvisnost strižne 
napetosti od strižne hitrosti, vendar za doseganje toka tekočine potrebujejo večjo strižno napetost. Vsi 
omenjeni tipi tekočin so prikazani na reogramu Slike 10. Poznamo tudi tekočine, katerih viskoznost je 
časovno odvisna od strižne hitrosti, in sicer tiksotropne in reopektične tekočine. Tiksotropne tekočine 
so tekočine, pri katerih se viskoznost z daljšim časom delovanja strižne hitrosti zmanjšuje (npr. 
visokoviskozne tiskarske barve), medtem ko za reopektične tekočine (npr. mavec) velja obratno [61]. 
 
 
0,1 1 10 100 1000
1
10
100
1000
W
e
Re
Premajhna energija za iztis 
tekočine
Satelitske 
kapljice
Z > 10
Škropljenje
Prevelika viskoznost tekočine
Z < 1
   Optimalna 
tekočina
1 < Z < 10
Teoretični del 
25 
 
 
Slika 10: Odvisnost strižne napetosti (τstrižna) od strižne hitrosti (γstrižna) pri Newtonskih, Nenewtonskih 
(psevdoplastične in dilatantne) in plastičnih tekočinah [61] 
 
Poseben primer so viskoelastične tekočine (npr. ofset tiskarske barve), predstavljene v literaturnem 
viru 61, ki imajo pod vplivom strižne deformacije tako viskozne kot elastične lastnosti. Take lastnosti 
izkazujejo tudi sol-gel materiali. Viskozni materiali se pod vplivom strižne deformacije ne vrnejo v 
prvotno obliko, medtem ko obratno velja za elastične materiale. Viskoelastičnost je odvisna od 
molekulske strukture materiala. Viskoelastične lastnosti tekočine opisujejo dinamični moduli – Gʹ in 
Gʹʹ, pri čemer je Gʹ elastičen in Gʹʹ viskoznostni modul [61].  
 
2.2.6 Interakcije med kapljico tekočine in površino substrata 
Tisk lahko drugače opišemo tudi kot stik dveh materialov, tj. trdnega in tekočega (tiskovni substrat in 
tiskarska barva). Na stičnih površinah dveh materialov se pojavijo interakcije, zaradi delovanja 
adhezijskih in medmolekulskih sil (Wan der Wallsove sile, vodikova vez itd.). Medmolekulske sile 
privlačijo molekule iste snovi, medtem ko adhezijske sile privlačijo molekule različnih snovi (npr. 
tekočina-substrat). Merilo za jakost razmerja med medmolekulskimi silami tekočine in adhezijskimi 
silami med tekočino in substratom je stični kot ali kot omočenja (θ), ki je kot med ravno, gladko 
površino substrata in tangento na kapljico tekočine na stiku s substratom (Slika 11). Če so adhezijske 
sile med tiskarsko barvo in tiskovnim substratom, večje od medmolekulskih sil tiskarske barve je stični 
kot enak ali večji od 0° in manjši od 90°, površina substrata se omoči in je hidrofilna (veže vodo) ali 
oleofilna (veže olje oz. tiskarsko barvo). Omeniti je potrebno tudi pojav razlivanja ali popolnega 
omočenja, ki se pojavi, ko je stični kot enak 0°. Če so medmolekulske sile v tiskarski barvi večje od 
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adhezijskih sil med tiskarsko barvo in substratom je stični kot enak ali večji od 90° in manjši od 180°, 
površina substrata se ne omoči in je hidrofobna (ne veže vode) ali oleofobna (ne veže olja oz. tiskarske 
barve). Omočljivost je fizikalna lastnost na mejnih površinah in je povezana s površinsko napetostjo 
mejnih ploskev med različnimi snovmi (tekočino-tiskarsko barvo, tiskovnim substratom in zrakom). 
Tekočina se pri stiku s substratom in zrakom oblikuje tako, da je njena površinska energija najmanjša. 
Tekočina dobro omoči površino le, če je njena površinska napetost manjša od površinske energije 
površine. Za uspešen tisk/nanos velja, da mora biti površinska energija tekočine najmanj 10 mN/m 
manjša od površinske energije substrata. Površinska napetost-energija (γ) tekočine je posledica 
privlačnih van der Waalsovih sil med molekulami tekočine. Opišemo jo lahko kot silo, ki deluje na 
dolžino proste površine tekočine. Tekočina zaradi površinske napetosti vedno zavzame najmanjšo 
površino ‒ oblikuje se v kapljico. Površinsko napetost tekočine lahko učinkovito zmanjšamo z 
dodatkom površinsko aktivnega sredstva (surfaktanta). Enota za površinsko napetost je N/m. 
Površinska napetost vode pri 20 °C je 72,8 mN/m [46, 62]. 
 
 
 
Slika 11: Stični kot na hidrofilni in hidrofobni površini substrata [63] 
 
Leta 1805 je Young prvi opisal definicijo stičnega kota kot vektorski seštevek vseh površinskih sil 
(Enačba 5), ki delujejo na stičišču med površino in kapljico tekočine (Slika 12). Enačba velja le za gladke, 
homogene in neprepustne površine substratov [64]. 
ytr-z = ytk-z ∙ cos θ + Ytk-tr          (5) 
kjer je:  
ytr-z ‒ medpovršinska napetost med substratom in zrakom, 
ytk-z ‒ medpovršinska napetost med tekočino in zrakom ter 
ytk-tr ‒ medpovršinska napetost med tekočino in substratom. 
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Slika 12: Youngova definicija stičnega kota [64] 
 
Youngova enačba ne vsebuje vseh efektov, ki vplivajo na stični kot, zato so številni znanstveniki 
raziskovali in opisali celotno površinsko energijo kot seštevek več komponent, in sicer disperzne, 
polarne, kisle in bazične komponente. Iz te predpostavke so se razvile številne teorije za izračun proste 
površinske energije. Med najbolj uporabljenimi so Fowkesova, Owens Wendtova, Wujeva in Van 
Ossova kislo-bazična teorija. Pri meritvah po omenjenih metodah se izmeri stični kot z različnimi 
tekočinami (npr. dijodometan, prečiščena voda, formamid itd.), ki imajo različna razmerja omenjenih 
komponent in tako natančneje opišejo omočljivost površine substrata [65]. Površine substratov so 
redko idealno gladke in homogene, kot je predpostavljal Young pri svoji definiciji stičnega kota. Realne 
površine so hrapave, netrdne in kemijsko heterogene, zato je stični kot zelo odvisen od lastnosti 
površine. Poleg lastnosti površine substrata na stično površino med kapljico tekočine in substrata 
vplivajo tudi lastnosti tekočine (gostota, viskoznost, elastičnost in površinska napetost), lastnosti 
iztisnjene kapljice pri tisku (hitrost in volumen) in hrapavost substrata. Glede na naštete dinamične 
parametre lastnosti tekočine in substrata je R. Rioboo [66] opisal šest različnih pojavov stika kapljice 
tekočine in suhe površine substrata. Razdelil jih je na razširjanje (ang. Deposition), hitro škropljenje 
(ang. Prompt splash), škropljenje v obliki korone (ang. Corona splash), razpad (ang. Receding breakup), 
delni odboj (ang. Partial rebound) in popolni odboj (ang. Complete rebound). Vsi pojavi stika med 
kapljico tekočine in substratom so prikazani na Sliki 13. Uporabljeni sta bili dve tekočini (voda in etanol) 
in trije različni substrati (steklo, vosek in AKD9) z različno stopnjo hrapavosti (R). Pri zapisu slike sta za 
vsak posamezen pojav podana še hitrost kapljice tekočine in stični kot med tekočino in površino 
substrata, pri katerem sta navedeni dve vrednosti, kot razširjanja (ang. Advancing contact angle) in kot 
krčenja stičnega kota (ang. Receding contact angle). Stični kot običajno ni statično stanje, zaradi 
hrapavosti in heterogenosti substrata se lahko s časom spreminja, kar pomeni, da se kapljica tekočine 
lahko razširi ali skrči na površini substrata [67]. 
  
                                                          
9 AKD je premaz na osnovi dimernega alkilketena. 
θ 
substrat 
tekočina 
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Slika 13: Stik kapljice tekočine in suhe površine substrata [66] 
 
R. Rioboo je v svoji teoriji [68] opisal pet faz, ki se pojavljajo pri stiku kapljice tekočine in suhe površine 
substrata. Na Sliki 14 je shematični prikaz faktorja razširjanja (β)10 vodne kapljice v odvisnosti od 
časovnega poteka razširjanja kapljice po posameznih fazah Riobboo-ve teorije. Rioboo-va teorija deli 
stik kapljica/substrat na kinematično fazo, razširjanje, relaksacijo, omočenje in ravnotežno fazo. 
Kinematična faza je stanje, tik preden kapljica tekočine pride v stik s površino substrata, v tej fazi sta 
ključna dejavnika hitrost in velikost kapljice. Nato se kapljica dotakne površine substrata in pride do 
faze razširjanja, ko se kapljica tekočine začne radialno širiti po površini substrata. Pri tej fazi imajo 
pomemben vpliv lastnosti tekočine (viskoznost in površinska napetost) in lastnosti kapljice (hitrost in 
velikost). Za višje viskoznosti in površinske napetosti tekočine je značilno počasnejše razširjanje kapljice 
na površini substrata. Ko kapljica na površini substrata doseže maksimalen premer (razširitev) pride do 
relaksacijske faze. V tej fazi lahko oblika in velikost kapljice niha, se še bolj razširi ali skrči, kar je 
pogojeno predvsem z lastnostmi substrata (hrapavost in površinska napetost). To pomeni, da pri 
hidrofobnih substratih pride do krčenja kapljice ali odboja, pri hidrofilnih substratih pa do dodatnega 
razširjanja kot posledica kapilarnega učinka substrata. Sledi faza močenja, ki jo določa stični kot med 
kapljico tekočine in površino substrata, kapljica tekočine zavzame najmanjšo možno površino pri stiku 
s površino substrata. V zadnji ravnotežni fazi kapljica tekočine doseže končno obliko na površini 
substrata, ki se s časom ne spreminja več [68, 69]. 
                                                          
10 Faktor razširjanja (β) je definiran kot razmerje med začetnim (D0) in končnim premerom (D) kapljice na   
    površini substrata (β = D/D0). 
 
razširjanje 
voda/steklo (R = 0,003 µm),  
v = 1,16 m/s, θadv/θrec = 10°/6° 
 
hitro škropljenje 
voda/steklo (R = 26 µm),  
v = 4,1 m/s, θadv/θrec = 0°/0° 
 
škropljenje v obliki korone 
etanol/steklo (R = 0,003 µm),  
v = 2,4 m/s, θadv/θrec = 0°/0° 
 
razpad 
voda/AKD (R = 60 µm),  
v = 1,16 m/s, θadv/θrec = 160°/130° 
 
delni odboj 
voda/vosek (R = 16,3 µm),  
v = 1,18 m/s, θadv/θrec = 105°/85° 
 
popolni odboj 
voda/AKD (R = 60 µm),  
v = 0,9 m/s, θadv/θrec = 160°/130° 
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Slika 14: Faktor razširjanja vodne kapljice na površini substrata [69] 
 
Razširjanje kapljice na površini substrata oz. velikost odtisnjene kapljice na substratu lahko 
matematično predvidimo po Enačbi 6 [17]. 
d = (
6 ∙𝑉
𝜋
)
1/3
≈ 1,24 ∙ 𝑉1/3 d [μm] ≈ 12,4 ∙ (𝑉[𝑝𝑙])1/3     (6) 
kjer je: 
d ‒ premer kapljice in 
V ‒ volumen kapljice.  
 
Tekočina lahko na ravni gladki in homogeni površini ali hrapavi heterogeni površini določa različne 
vrednosti stičnega kota. Pojav kapljice na hrapavi površini sta raziskovala Wenzel in Cassie Baxter  
(Slika 15). Wenzelova teorija opisuje ujetost kapljice tekočine v hrapavo površino substrata, pri čemer 
je prisotna tudi delna penetracija. V primeru Cassie Baxterjeve teorije pa kapljica tekočine leži na 
zračnem mehurčku med površino in tekočino, podprta je le s stičišči hrapave površine substrata [70]. 
Primer Cassie Baxterjevega modela je lotosov efekt – superhidrofobnost, kjer stični kot dosega 
vrednost tudi do 170°. 
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Slika 15: Razširjanje kapljice tekočine; levo Youngova, Wenzelova in Cassie Baxterjeva teorija in (desno)  
lotosov efekt [71] 
 
2.2.7 Težave na odtisih pri kapljičnem tisku 
Pri kapljičnem tisku na papirni tiskovni substrat, ki je porozen in hidrofilen, se velikokrat pojavijo 
številni negativni pojavi (defekti), zaradi interakcij med površinskimi napetostmi tiskovnega substrata 
in tiskarske barve/črnila. Na te interakcije vpliva omočljivost tiskovnega substrata in viskoznost 
tiskarske barve/črnila. Klasični negativni pojavi pri kapljičnem tisku na papirni tiskovni substrat (Slika 
16) so razlivanje črnila (ang. Bleeding), neenakomeren marmoriran odtis (ang. Mottling) in nazobčanje 
robov (ang. Wicking). Nazobčanje robov se pojavlja pri enobarvnem tisku, neenakomernost in 
razlivanje barv je značilno za barvni tisk. Omenjene negativne pojave lahko odpravimo ali zmanjšamo 
z različnimi dodatki površinsko aktivnih sredstev v črnilu ali površinsko obdelavo substrata (klejenje ali 
premazovanje). 
 
   
(a) (b) (c) 
 
Slika 16: Težave pri odtisih natisnjenih s kapljičnim tiskom; (a) razlivanje črnila (ang. Bleeding),  
(b) neenakomernost (ang. Mottling) in (c) nazobčanost robov (ang. Wicking) [46] 
 
Zaradi razmaha tiskane elektronike se danes s tehniko kapljičnega tiska večinoma tiskajo funkcionalne 
plasti z nekonvencionalnimi črnili na organske substrate (npr. PET folija) in anorganske tiskovne 
substrate (npr. kovinska folija, steklo itd.) ter plasti (npr. SnO2:F, TiO2 itd.). Ti tiskovni substrati imajo 
različne površinske in strukturne lastnosti. Za tisk se uporabljajo funkcionalna črnila s prilagojenimi 
lastnostmi (viskoznost, površinska napetost, pH vrednost) za kapljični tisk. Pri kapljičnem tisku se 
uporabljajo nizko viskozna črnila ali raztopine, zato so gladke in neporozne površine tiskovnih 
Young 
θ 
Wenzel 
θ 
Cassie-Baxter 
θ 
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substratov (npr. steklo) ter površine z nizko površinsko napetostjo (npr. polimerne folije) za tisk zelo 
zahtevne. Plasti za funkcionalno aktivne plasti, še posebej električno prevodne (npr. prevodne linije) 
morajo biti gladke, homogene, ravne in brez napak. Električno prevodna črnila so suspenzije prevodnih 
nanodelcev (npr. Ag) v topilih ali raztopine prevodnih polimerov naprimer poli(3,4-etilendioksitiofen) 
polistiren sulfonat (krajše PEDOT:PSS). V primeru črnil, ki vsebujejo prevodne nanodelce, obstaja velika 
verjetnost zamašitve šob tiskalne glave, zaradi nestabilnosti suspenzije in velike težnje k združevanju 
delcev ‒ aglomeraciji. Najpogostejši problemi pri kapljičnem tisku prevodnih linij in plasti so 
nehomogene in nepovezane linije, razliti robovi, oblika zloženih kovancev (ang. Stacked coins) ter 
lokalno kopičenje črnila (ang. Bulging), kar je prikazano na Sliki 17. 
 
  
(a) 
  
(b) 
  
(c) 
  
(d) 
 
Slika 17: Negativni pojavi pri kapljičnem tisku PEDOT:PSS linij na steklu prevlečenim s poli(4-vinilfenol) 
dielektričnim filmom (PVP); (a) nepovezan odtis, (b) nehomogen odtis z razlitimi robovi, (c) oblika 
zloženih kovancev (ang. Stacked coins) in (d) lokalno kopičenje črnila (ang. Bulging) [72] 
 
Pri kapljičnem tisku funkcionalnih plasti se prav tako pojavljajo podobne težave kot pri tisku na 
konvencionalne substrate (razliti robovi, nehomogenost itd.), ki onemogočajo tvorbo povezanih in 
homogenih plasti. Najpogostejši in najbolj raziskan negativni pojav pri kapljičnem tisku je pojav, ki 
spominja na obliko kavnega madeža ali obročka in ga imenujemo Coffee ring ali Coffee stain. Coffee 
ring učinek, prikazan na Sliki 18, je tvorba nehomogenega filma različnih debelin na robovih in v 
notranjosti kapljice (oblika konkavnosti v osrednjem delu kapljice). Pojav je opazen predvsem pri hitro 
hlapnih topilih in je posledica Marangoni učinka. Marangoni učinek se pojavi zaradi interakcije med 
različnimi površinskimi napetostmi dveh tekočin. Rešitev za zmanjšanje neželenega učinka je 
prilagojena sestava črnila, uporaba kombinacije dveh ali več topil z različno hlapnostjo in segrevanje 
tiskovnega substrata med procesom tiska [73, 74]. 
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Slika 18: »Coffee ring« pojav [75] 
 
Poleg optimizacije lastnosti črnil in tiskovnega substrata lahko morfologijo natiskane plasti pri 
kapljičnem tisku kontroliramo tudi z nastavitvami in pogoji tiska, kot so napetost na šobi, oblika pulza, 
temperatura substrata in tiskarske barve/črnila, nagib tiskalne glave, odmik tiskalne glave od 
tiskovnega substrata in razdalja med dvema posameznima natisnjenima kapljicama (ang. Drop 
spacing). 
 
2.3   VOLFRAMOV (VI) OKSID 
Poglavje obsega pregled strukturnih, optičnih in električnih lastnosti volframovega (VI) oksida – WO3. 
Poleg omenjenih lastnosti je predstavljen tudi širok nabor možnih aplikacij, ki jih omogočajo raznolike 
lastnosti WO3 materiala. 
 
2.3.1 Strukturne lastnosti volframovega (VI) oksida 
Volframov (VI) oksid – WO3 je zelo raziskan ter spada med najučinkovitejše elektrokromne materiale. 
WO3 kristalizira v različnih kristalnih strukturah, v vseh je osnovni element WO6 oktaeder (Slika 19), ti 
se med seboj povezujejo preko oglišč ali robov. Kristalne oblike ali modifikacije se med seboj razlikujejo 
po premiku pozicije W atoma v oktaedru in spreminjanju dolžine W−O vezi [76]. Urejenost WO3 
strukture oz. povezanost WO6 oktaedrov je odvisna od sintezne poti, depozicije in termične obdelave 
WO3. WO3 struktura močno vpliva na učinkovitost obarvanja (ang. Coloration efficiency, krajše CE), 
stabilnost in kinetiko obarvanja ter razbarvanja kromogene plasti. Na spreminjanje WO3 strukture 
lahko vplivamo s sintezo, s temperaturo [5] (Slika 20), z vrivanjem [77] ali interkalacijo ionov [78]. 
Študija C. Gou, S. Yin in T. Sato v referenci [5] dokazuje, da se pri višanju temperature obdelave amorfne 
WO3 plasti struktura ureja od monoklinske II ε-WO3 (> -43 °C), triklinske δ-WO3 (-43 − 17 °C), 
monoklinske I γ-WO3 (17 − 330 °C), ortorombske β-WO3 (330 − 740 °C), tetragonalne α-WO3 oblike 
(740 − 900 °C) do idealne kubične strukture (< 900 °C). Tališče WO3 je pri 1473 °C [5, 78]. Zanimivo je, 
da elektrokemijska interkalacija majhnih ionov vodi do enakega urejanja kristalne strukture WO6 
oktaedrov, in sicer od monoklinske preko tertagonalne do kubične [79]. Zadnje raziskave so pokazale, 
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da tudi vključevanje Ti4+ ionov v strukturo vodijo do kubične strukture WO3, ki je stabilna tudi pri sobni 
temperaturi [77]. Različno povezovanje WO6 oktaedrov med seboj se odrazi tudi v odprtosti strukture. 
Večja kot je odprtost strukture, lažja je interkalacija in deinterkalacija ionov, kar posledično vpliva na 
kromogene značilnosti materiala [7]. Amorfni, strukturno neurejeni WO3 filmi so uporabljeni za 
modulacijo transmisije v vidnem delu spektra (ang. Visible, krajše VIS), medtem ko kristalinični, 
strukturno urejen WO3 film, omogoča modulacijo refleksije v bližnjem infrardečem delu spektra (ang. 
Near-infrared, krajše NIR) in pripomore k energetski učinkovitosti stavbe. V senzorjih se uporabljajo 
kristalinične in polikristalinične WO3 strukture različnih modifikacij [6]. 
 
 
 
Slika 19: WO6 oktaeder 
 
 
 
Slika 20: Kristalinične oblike WO3 struktur pri različnih temperaturah obdelave [5] 
 
Pri spreminjanju temperature obdelave se poleg WO3 strukture spreminjajo tudi površinske lastnosti 
WO3 filma, kar je prikazano na Sliki 21. Razvidno je, da je površina amorfnega WO3 pri sobni 
temperaturi manj hrapava, kot je pri večjih temperaturah obdelave (200 °C in 400 °C), kar je posledica 
kristalizacije in tvorbe večjih kristalov pri višjih temperaturah [6]. 
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                          (a)                         (b)                            (c) 
 
Slika 21: AFM posnetki tankih WO3 filmov, sušenih pri različnih temperaturah; (a) sobna temperatura,  
(b) 200 °C in (c) 400 °C [6] 
 
2.3.2 Optične in električne lastnosti obarvanja plasti volframovega (VI) oksida 
Optične lastnosti WO3 plasti v vidnem delu spektra svetlobe so omejene s pragom absorpcije, ki je 
določen z energijsko režo (Eg)11 ter so odvisne od parametrov depozicije WO3 plasti, dopiranja in 
izdelave WO3 materiala [77, 80]. Energijska reža (Eg) WO3 je določena z razliko med energijo valenčnega 
pasu, zasedenih O 2p orbital in energijo prevodnega pasu praznih W 5d orbital. Štiriindvajset 
elektronov je v WO3 razporejenih v nivojih, tako, da je Fermijev nivo (EF)12 na sredini energijske reže. 
Stehiometrična oblika WO3 je n-tip polprevodnika, njegova energijska reža je odvisna od temperature, 
stopnje kristaliničnosti itd. Energijska reža WO3 se zmanjšuje z višanjem temperature obdelave plasti, 
ki vodi do spremembe kristalinične oblike WO3 strukture [6]. Energijska reža amorfne WO3 strukture 
je enaka 3,25 eV, medtem ko je energijska reža monoklinske oblike WO3 2,62 eV [5]. Interkalacija 
elektronov in ionov v amorfno in kristalinično plast povzroči različno transformacijo, kjer se amorfni 
plasti poveča absorpcija, kristalinični plasti pa spektralna odbojnost [81]. Stehiometrična oblika WO3 
je polprevodnik, prevodnost poveča vnos stehiometričnih defektov (npr. kisikovih praznin, to je 
odsotnost kisika v kristalni mreži), interkalacija kovinskih ionov v kristalno matriko ali dopiranje z 
drugimi kovinskimi oksidi [5]. Stehiometrična oblika WO3 ima zapolnjene O 2p orbitale (valenčni pas) 
in prazne d orbitale. V takšnem stanju je WO3 material transparenten, kar velja za vse polprevodnike z 
dovolj veliko energijsko režo. Vnos majhnih ionov (Li+ in H+) in elektronov v WO3 povzroči polnjenje d 
orbital (prevodnega pasu), sočasno se povečata tudi prevodnost in absorbcija WO3 plasti [82]. Pri tem 
pride do obarvanja in tvorjenja barvnih centrov W5+ ter do premika naboja med W5+ in W6+ ioni [7]. 
Optična modulacija oz. mehanizem obarvanja/razbarvanja elektrokromne WO3 plasti je odvisen od 
                                                          
11 Energijska reža (Eg) je energijska razlika med valenčnim in prevodnim pasom pri izolatorjih in  
    polprevodnikih. Največja energijska reža je pri izolatorjih (~ 9 eV), manjša pri polprevodnikih (~ 1 eV), pri  
    prevodnikih se valenčni in prevodni pas prekrivata. 
12 Fermijev nivo (EF) neke snovi je največja energija, ki bi jo imeli elektroni v tej snovi pri absolutni ničli (0 K).    
    Pri polprevodnikih je EF med valenčnim in prevodnim pasom. Z višanjem temperature lahko elektroni poskočijo  
     v prevodni pas. 
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njenih lastnosti. Pod vplivom negativne električne napetosti pride do sočasne interkalacije elektronov 
in ionov v WO3 plast. Interkalacija elektronov povzroči v WO3 plasti spremembo optičnih lastnosti – 
obarvanje, interkalacija ionov, pa zagotovi ravnovesje naboja v strukturi. Pri razbarvanju poteka 
obraten proces [83]. Proces obarvanja in razbarvanja je opisan v Enačbi 7. 
 
(transparenten) WO3 + xe- + xA+ ↔ AxWO3 (moder)      (7) 
kjer je:  
x ‒ število med 0 in 1, 
e- ‒ elektron in 
A ‒ vrinjen kation (npr. Li+, H+, Na+). 
 
2.3.2.1  Lastnosti kromogenih sistemov 
Lastnosti kromogenih sistemov lahko opišemo z različnimi parametri, ki so predstavljeni v Preglednici 
4 in podrobneje opisani v nadaljevanju. V spodnji preglednici so predstavljene lastnosti elektrokromnih 
(ang. Electrochromic, krajše EC) in fotokromnih (ang. Photochromic, krajše PC) kromogenih sistemov, 
ki se med seboj razlikujejo zaradi različnega mehanizma delovanja kromogenega sistema. 
 
Preglednica 4: Parametri obarvanja/razbarvanja elektrokromnih in fotokromnih sistemov 
 
Kromogeni sistem Opisni parameter obarvanja/razbarvanja 
Elektrokromni (EC) 
 barvna učinkovitost (CE) 
 elektrokemijski odziv 
 kinetika obarvanja oz. odzivni čas 
 barvna sprememba v CIELAB barvnem prostoru 
 prepustnost v vidnem območju sončnega spektra (Tvis) 
 prepustnost v celotnem območju sončnega spektra (Tsol) 
Fotokromni (PC) 
 kinetika obarvanja oz. odzivni čas 
 barvna sprememba v CIELAB barvnem prostoru 
 prepustnost v vidnem območju sončnega spektra (Tvis) 
 prepustnost v celotnem območju sončnega spektra (Tsol) 
 
Barvna učinkovitost (CE) je opisana v Enačbi 8. Pove nam kakšno spremembo optične gostote povzroči 
interkalacija naboja 1 mC. Velika barvna učinkovitost pomeni, da so optične spremembe EC filma oz. 
naprave velike že ob majhni količini interkaliranega naboja (Q). Optična gostota snovi (ang. Optical 
density, krajše OD) je logaritem razmerja med vpadno in prepuščeno svetlobo. Sprememba optične 
gostote (∆OD) je logaritem razmerja med prepustnostjo razbarvanega (Tb) in obarvanega stanja (Tc) EC 
filma ali naprave [84]. 
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CE (λ) =
ΔOD (λ)
ΔQ
=
log  (
Tb
Tc
)
ΔQ
; [cm2/C]        (8) 
kjer je: 
CE (λ) ‒ barvna učinkovitost pri določeni valovni dolžini, 
ΔOD(λ) ‒ sprememba optične gostote (absorbance) pri določeni valovni dolžini, zaradi interkalacije ΔQ 
Tb ‒ prepustnost v razbarvanemu stanju, 
Tc ‒ prepustnost v obarvanemu stanju, 
ΔQ ‒ množina interkaliranega naboja v filmu in 
C ‒ Coulomb, električni naboj. 
 
Za opis optičnih lastnosti kromogenih sistemov se uporablja fotopična prepustnost v vidnem delu (Tvis) 
ali prepustnost v celotnem delu sončnega spektra (Tsol) razbarvanega in obarvanega stanja. Fotopično 
prepustnost v vidnem delu (Tvis) opisuje Enačba 9. Na optično modulacijo kromogenega filma in hitrost 
obarvanja vplivajo debelina, poroznost in struktura filmov [84]. 
Tvis =  
∑ Dλ τ(λ) V(λ) Δλ
780 nm
380 nm
∑ Dλ V(λ) Δλ
780 nm
380 nm
         (9) 
kjer je: 
τ(λ) ‒ spektralna prepustnost vzorca, 
Dλ ‒ spektralna porazdelitev vpadne svetlobe in 
V(λ) ‒ spektralna občutljivost očesa za dnevno gledanje. 
 
S ciklično voltametrijo določimo elektrokemijski odziv, z zaporednim obarvanjem in razbarvanjem pa 
posredno določimo življenjsko dobo oz. ocenimo reverzibilnost optične modulacije kromogenega 
sistema [85].  
 
Kinetika obarvanja oz. odzivni čas je čas, ki je potreben za barvno spremembo kromogene plasti pri 
prehodu iz brezbarvnega v obarvano stanje. To je eden izmed pomembnih faktorjev karakterizacije 
kromogenih naprav. Odzivni čas oz. proces obarvanja in razbarvanja je lahko različen, določa 
najpočasnejši proces v sistemu in je povezan s tipom naprave. Omeniti je potrebno, da je odzivni čas 
močno povezan z morfologijo plasti, ki jo določa metoda depozicije in obdelave plasti [7]. Pri nekaterih 
EC napravah, kot so elektrokromna okna v pisarniških prostorih, je zaželjeno, da je odzivni čas daljši 
(npr. obarvanje v 15 minutah in razbarvanje v 3 minutah), medtem ko mora biti odzivnost EC zaslonov 
bistveno hitrejša (v ms časovnem območju) [85]. Pri PC napravah je obarvanje odvisno od občutljivosti 
PC plasti na intenziteto vpadne svetlobe. 
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Informacijo o obarvanju in razbarvanju kromogenega sistema lahko opišemo tudi s spremembo 
barvnih koordinat (L*a*b*) v CIELAB barvnem prostoru. Razliko med obarvanjem in razbarvanjem 
kromogenega sistema lahko določimo z ΔEab*, to je barvna razlika. Omenjene barvne parametre 
opisujejo spodnje enačbe. Kromogeni sistemi (npr. preklopna okna) so sodobni sistemi zasteklitve, 
praviloma se uporabljajo kot razsežne arhitekturno zanimive fasade z enako ali različno spreminjajočo 
se barvo oken. Prepustnost preklopnega okna ima v obarvanemu stanju izrazito barvno spektralno 
porazdelitev, ki se razlikuje od spektralne porazdelitve dnevne svetlobe. Zato se pogled skozi preklopno 
okno v obarvanemu stanju zelo razlikuje od pogleda skozi okno v razbarvanemu stanju, prepuščena 
svetloba pa povzroča tudi velike razlike v barvnih kontrastih predmetov v prostoru. Kar pomeni, da je 
ob uporabi preklopnih oken potrebno skrbno izbrati razsvetljavo prostora in barvni nabor notranje 
opreme. Poleg tega, preklopna okna niso primerna izbira za razstavne prostore, umetniške galerije ipd. 
[86]. 
X = k ∑ 𝑆 (𝜆) · 𝑇 (𝜆)780380 · ?̅? (𝜆) 
Y = k ∑ 𝑆 (𝜆) · 𝑇 (𝜆)780380 · ?̅? (𝜆)  
Z = k ∑ 𝑆 (𝜆) · 𝑇 (𝜆)780380 · 𝑧̅ (𝜆) 
k =  
100
∑ 𝑆 (𝜆) 780380 · ?̅? (𝜆)
 
L* = 116 𝑓 [
𝑌
𝑌0
] − 16 
a* = 500 [𝑓 (
𝑋
𝑋0
) − 𝑓 (
𝑌
𝑌0
)] 
b* = 200 [𝑓 (
𝑌
𝑌0
) − 𝑓 (
𝑍
𝑍0
)] 
ΔEab* = √𝛥𝐿∗2 · 𝛥𝑎∗2 · 𝛥𝑏∗2 
 
kjer je: 
X, Y, Z ‒ standardizirane barvne vrednosti, 
S (λ) ‒ spektralna porazdelitev energ. toka svet. vira, 
T (λ) ‒ spektralna stopnja prepustnosti, 
?̅?, ?̅?, 𝑧̅ ‒ funkcije spektralnih vrednosti in 
k ‒ koeficient, za idealno belo velja Y = 100. 
 
kjer je: 
L* ‒ svetlost, 
a* ‒ položaj na rdeče-zeleni osi, 
a* ‒ položaj na rumeno-modri osi in 
ΔEab* ‒ barvna razlika. 
 
2.3.3 Tehnike nanašanja tankih plasti volframovega (VI) oksida 
Za izdelavo WO3 filmov se večinoma uporablja vakuumsko naprševanje, manj tehnike nanosa, pri 
katerih se plasti pripravijo iz raztopin (elektrodepozicija, nanašanje z vlečenjem ali vrtenjem). Nekaj 
raziskav je bilo narejenih tudi na področju sinteze raztopine − WO3 sola po sol-gel postopku, ki je 
primerna za nanos plasti s tehniko vlečenja oz. vrtenja. Vakuumski postopki so zelo učinkoviti, vendar 
energijsko potratni, zato je prihodnost v tisku, ki omogoča masovno proizvodnjo in uporabo fleksibilnih 
substratov [85]. Poleg tega lahko s specialnimi tehnikami tiska, kot je kapljični tisk, izdelamo tanke 
plasti (d < 0,5 μm, [17]) različnih oblik z malo procesnimi koraki. Tisk funkcionalnih materialov omogoča 
številne prednosti, vendar prinaša tudi številna kompleksna vprašanja in izzive na področju fizikalno-
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kemijskih interakcij med funkcionalnimi tiskarskimi barvami in tiskovnimi substrati. Na področju 
kapljičnega tiska WO3 plasti je zelo malo raziskav, večina opisuje tisk suspenzij WO3 prahu z različnimi 
topili [13, 14]. Ravno zaradi tega je naša raziskava [13] zelo pomembna, saj smo prvi, ki smo prilagodili 
WO3 sol-gel material tehniki kapljičnega tiska in uspešno natisnili funkcionalne WO3 plasti. Poleg 
kapljičnega tiska obstaja nekaj raziskav tiska WO3 plasti s sitotiskom za senzorje (npr. dušikovega 
monoksida, krajše NO) plinov (debeline plasti 5 − 30 μm [17]) [87] in tehniko nanašanja s strgalom 
(debelina odvisna od distančnika) za izdelavo interkalacijske plasti (hibridnega kromogenega in PV 
sistema) za hrambo električnega naboja, ki ga proizvede sončna celica [88]. Različni načini depozicije 
WO3 plasti vplivajo na njegovo strukturo (Preglednica 5), optične lastnosti in morfologijo [85]. 
 
Preglednica 5: Okvirne vrednosti barvne učinkovitosti (CE) tankega WO3 filma pri različnih metodah priprave 
(različna kristaliničnost) [85] 
 
Struktura WO3 
materiala 
Metoda nanašanja CE [cm2/C] 
amorfna 
termična evaporacija 79 − 115 
elektrodepozicija 62 − 118 
nanašanje s potapljanjem 52 
(poli)kristalinična 
RF vakuumsko naprševanje 21 
nanašanje z vrtenjem 64 
piroliza s pršenjem 42 
nanašanje s potapljanjem 36 
kemijska parna depozicija 38 − 41 
DC vakuumsko naprševanje 109 
 
2.3.3.1  Sol-gel materiali kot funkcionalne raztopine za tisk 
Sol-gel sinteza omogoča pripravo širokega nabora funkcionalnih materialov ter enostavno modulacijo 
izhodne spojine. Končni spojini lahko s spreminjanjem parametrov pri sinteznem postopku določamo 
različne lastnosti, kot so naprimer kemijska sestava, struktura (mikro in nano) in tekstura površine. 
Princip sol-gel postopka je polimerizacija anorganskih oz. alkoksidnih spojin, ki ob prisotnosti topila 
(vode ali alkohola) tvorijo anorganske polimere, različno razvejanih oblik. Sinteza je sestavljena iz dveh 
stopenj, prva je hidroliza, kjer se gradniki v solu združujejo v vedno večje molekule, druga je 
kondenzacija, pri kateri pride do nastanka tridimenzionalne mreže oz. spremembe sola v gel. Na hitrost 
geliranja lahko vplivamo s spremembo temperature, pH vrednosti, dodatkom vodikovega peroksida 
itd. Sol-gel material omogoča različne načine nanašanja, najbolj uporabljeni metodi za nanašanje 
tankih plasti sta tehniki potapljanja in vrtenja [89]. Poleg omenjenih metod nanašanja pa smo v 
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raziskavi dokazali, da se lahko sol-gel material v dveh različnih oblikah nanaša tudi s kapljičnim tiskom 
[13] in fleksotiskom. Sol-gel sinteza se uporablja za izdelavo različnih vrst funkcionalnih materialov, 
med njimi so najzanimivejši nanomateriali in organsko-anorganski hibridni materiali. 
V raziskavi smo sintetizirali alkoholne WO3 sole, prvotno prilagojene tehniki nanašanja s potapljanjem, 
ki omogočajo dobro omočljivost substrata in adhezijo WO3 filma na substratu. Reološke in fizikalno-
kemijske lastnosti WO3 solov smo morali prilagoditi tehniki kapljičnega tiska, podrobnosti so opisane v 
nadaljevanju v poglavju 3.1.2.1 Sinteza WO3 sola (str. 47). 
 
2.3.4 Aplikacije volframovega (VI) oksida 
WO3 material ima edinstvene optične in električne lastnosti, ki se spreminjajo pod vplivom različnih 
fizikalno-kemijskih dejavnikov ter omogočajo številne možnosti uporabe, in sicer v pametnih oknih, 
senzorjih, shranjevalnih enotah, foto in električnih katalizatorjih za kemijske reakcije, v negorljivih 
oblačilih kot pigment v premazih itd. [7-9]. Podrobneje bomo opisali aplikacije WO3 plasti v kromogenih 
sistemih, senzorjih, organskih sončnih celicah (krajše OPV) in organskih svetlečih diodah (krajše OLED). 
Optično aktivne (kromogene) WO3 plasti se lahko uporabljajo v kompleksnih kromogenih sistemih, s 
katerimi lahko dinamično reguliramo prehajanje sončne svetlobe skozi okna (t. i. pametna okna), in s 
tem vplivamo na osvetlitev v prostoru in energetsko učinkovitost stavbe (letni prihranek za ohlajanje 
~170 kWh/m2 okenske površine) [82]. Omenjeni kompleksni kromogeni sistemi imajo lahko 
termokromni, gasokromni, elektrokromni, fotokromni ali kombinirani fotoelektrokromni 
(elektrokromni sistem v kombinaciji s komponentami sončne celice) mehanizem obarvanja, ki je 
odvisen od dejavnika (stimulusa), ki povzroči obarvanje. Optične lastnosti WO3 plasti se v 
termokromnih sistemih spremenijo pod vplivom spremembe temperature, v gasokromnih sistemih 
pod vplivom izpostavitve reducirajoči/oksidajoči atmosferi (H2), v elektrokromnem sistemu pod 
vplivom električnega toka ali električne napetosti ter v fotokromnem sistemu pod vplivom svetlobnega 
toka [7]. Uporabnost omenjenih kromogenih sistemov je predstavljena v Preglednici 6. 
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Preglednica 6: Uporabnost kromogenih sistemov [90] 
 
Kromogeni 
mehanizem 
Uporaba 
termokromni 
termokromni indikatorji 
termokromni pigmenti 
zaščitni tisk 
gasokromni preklopna okna 
elektrokromni 
preklopna okna 
vzvratna ogledala 
prikazovalniki 
fotokromni 
zaščitni tisk 
kozmetični izdelki 
senzorji 
spominske enote 
filtri 
 
Izpostavitev WO3 plasti različnim plinom lahko vpliva na spremembo optičnih in električnih lastnosti, 
zato se lahko uporabljajo kot senzor za nadzor nevarnih plinov (H2, NOx, SO2, O2, O3, NH3, H2S, CH4, Cl2, 
butana, etanola in naftnih derivatov), kot senzor za aceton v človeški sapi za indikacijo sladkorne 
bolezni ali kot biosenzor za zaznavanje fotobiološke produkcije H2 zelenih alg [8, 91, 92]. 
WO3 plasti se lahko uporabijo v sončnih celicah (organske in a-Si) kot p-prevodnik ali v OLED svetilih 
kot n- ali p-prevodnik, odvisno od njegovega oksidirajočega/reducirajočega stanja. V normalni ali 
inverzni strukturi organskih sončnih celic se WO3 plast uporablja kot p-tip prevodnika in kot izravnalna 
plast. WO3 plast v strukturi organske sončne celice povečuje prenos vrzeli, ionizacijski potencial in 
omogoča nanos zelo gladkih plasti (bolj kot V2O5 in MoO3) [93]. WO3 plast se uporablja tudi kot »buffer« 
plast med SnO2/p-a-SiC plastjo v amorfni silicijevi sončni celici, s čimer se zmanjšajo absorpcijske izgube 
in izgube rekombinacij ter poveča kvantni izkoristek sončne celice [94].  
WO3 omogoča uporabo v OLED strukturi ali kot vmesna plast pri OLED tandemskih sistemih. Za 
izboljšanje rekombinacij elektron-vrzel se uporablja tanka plast kovinskega oksida (npr. SiO2, WO3, 
MoO3, V2O5 itd.), najbolj perspektiven je WO3, ki je prozoren v vidnem delu spektra in spreminja 
strukturo pri različnih temperaturah utrjevanja. Izboljšanje rekombinacij posledično vpliva na uporabo 
manjših operativnih napetosti in izboljšanje učinkovitosti OLED sistema [95]. 
 
2.4   OPTOELEKTRONSKI SISTEMI 
Optoelektronski sistemi so izvori, oblikovalci, prenašalci in detektorji svetlobe. Mednje spadajo sončne 
celice, svetleče in laserske diode in kromogeni sistemi. Glede na izvor materialov jih pogosto razdelimo 
na organske in anorganske. Sončna celica s pomočjo sončne svetlobe proizvaja električno energijo, 
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medtem ko svetleča dioda sveti s pomočjo električne energije [4]. Kromogeni sistemi spreminjajo svoje 
optične lastnosti pod vplivom svetlobnega (fotokromni) ali električnega toka (elektrokromni), 
spremembe temperature (termokromni) ali zaradi izpostavitve reducirajoči/oksidirajoči atmosferi 
(gasokromni) [7]. Poznamo hibridne kromogene sisteme, ki združujejo komponente sončne celice 
(navadno elektrokemijske sončne celice) in kromogen material. Hibridni kromogeni sistemi lahko poleg 
optične modulacije omogočajo proizvodnjo oz. hrambo električne energije [88]. Kromogeni sistemi 
vsebujejo optično aktivne premaze, ki omogočajo dinamično regulacijo svetlobe steklenih površin (npr. 
v pametnih oknih, steklenih fasadnih površinah, avtomobilih in letalih) ter modulacijo odbojnosti v 
bližnjem infrardečem delu (NIR) spektra, kar lahko pripomore k energetski učinkovitosti stavb [6].  
V raziskavi je bil naš cilj preizkusiti funkcionalnost natisnjenih WO3 plasti v fotokromnem in 
elektrokromnem sistemu, zato poglavje obsega opis elektrokromnega in fotokromnega sistema, njuno 
delovanje ter predstavitev parametrov karakterizacije elektrokromnih in fotokromnih sistemov. Poleg 
tega smo WO3 plast skupaj z drugimi komercialno dostopnimi funkcionalnimi organskimi raztopinami, 
poskušali uporabiti v prototipni organski sončni celici, zato poglavje vključuje tudi opis le-te. 
 
2.4.1 Elektrokromni in fotokromni sistem 
Elektrokromni sistem (krajše EC) je lahko v treh konfiguracijah, in sicer kot baterijski tip, raztopina ali 
hibridni tip. Najbolj uporabljen je baterijski EC sistem (Slika 22), ki je sestavljen iz petih aktivnih plasti, 
in sicer iz kromogene elektrokromne (EC) plasti (npr. WO3, MoO3, V2O5 itd.), ionskega hranilnika (npr. 
TiO2, NiO, CeO2 itd.) in elektrolita (elektrolit; Li+/H+). Substrat je steklena elektroda, prevlečena s tanko 
plastjo prevodnega oksida (kositrov (VI) oksid dopiran s fluorom – SnO2/F, krajše TCO). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 22: Shema baterijskega elektrokromnega sistema [82] 
 
V naši raziskavi smo uporabili hibridni EC sistem, ki vsebuje elektrolit z redoks parom, ki združuje nalogo 
ionskega hranilnika in elektrolita (Slika 23). Redoks elektrolit vsebuje redoks par (npr. I-/I3-, Co2+/Co3+, 
Br-/Br2 itd.) in Li+ ali H+ ione. Za kromogeno plast smo uporabili volframov (VI) oksid – WO3.  
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substrat/TCO 
elektrolit 
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Teoretični del 
42 
 
 
 
 
    
 
 
Slika 23: Shema hibridnega elektrokromnega sistema z redoks parom 
 
Optična modulacija elektrokromne naprave je odvisna od barvne učinkovitosti in debeline kromogene 
plasti, ki se reducira ali oksidira pod vplivom zunanje električne napetosti. Pod vplivom električne 
napetosti sočasno potekata interkalacija ionov iz elektrolita in elektronov iz prevodne elektrode v 
elektrokromno plast [83]. Interkalacija elektronov povzroči spremembo optičnih lastnosti ‒ obarvanje 
elektrokromne plasti, interkalacija ionov pa zagotavlja ravnovesje naboja v sistemu. Pri razbarvanju 
elektrokromnega sistema poteka obraten proces [83, 96]. 
 
Izdelali smo tudi poenostavljen fotokromen sistem (krajše PC), ki temelji le na kromogeni WO3 plasti 
na steklenem substratu (Slika 24). V tem sistemu za redukcijo kromogene plasti ne potrebujemo 
dodatnih plasti, saj se fotokromna WO3 plast reducira oz. obarva pod vplivom sončne svetlobe. WO3 
sol (v nadaljevanju sol C, podroben opis v poglavju 3.1.2.1 Sinteza WO3 sola (str. 47) vsebuje organsko 
topilo 2-propoksi etanol. 2-propoksi etanol (C5H12O2) je organska spojina, ki vsebuje kisik s prostim 
elektronskim parom v p orbitali. Ta omogoča vezavo organske spojine na površino oksida (npr. v našem 
primeru WO3) in s tem tvorbo oddajnik-sprejemnik vezi (tudi donor-akceptor) med njima. Pod vplivom 
sončne svetlobe pride do injiciranja H+ v WO3 plast, kar povzroči redukcijo oz. obarvanje WO3 plasti. 
Mehanizem fotokromnega obarvanja WO3 plasti je podrobno opisal A. I. Gavrilyuk s sodelavci [97]. 
Predstavljen, enostaven fotokromen sistem na Sliki 24 je lahko odprt ali opcijsko zaprt in zaščiten s 
steklenim substratom ali folijo, kar omogoča daljšo življenjsko dobo sistema. Poleg tega je potrebno 
poudariti, da zaprt fotokromni sistem ni reverzibilen (najverjetneje zaradi pomanjkanja kisika) in zaradi 
te lastnosti ne omogoča uporabe v fotokromnih oknih, lahko pa zelo dobro deluje kot senzor. 
 
 
 
 
 
Slika 24: Shema enostavnega fotokromnega sistema 
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Primerjava transmisije pri razbarvanemu in obarvanemu stanju elektrokromnega (EC) in 
fotokromnega (PC) sistema je prikazana na Sliki 25. Predstavljena EC in PC sistema na Sliki 25 sta 
opisana v poglavju 3.4 Tiskani optoelektronski sistemi (str. 68). 
 
 
 
Slika 25: Primerjava spektralne prepustnosti obarvanih in razbarvanih stanj elektrokromnega (EC) in 
fotokromnega (PC) sistema 
 
2.4.2 Organska sončna celica 
Organske sončne celice (ang. Organic photovoltaic, krajše OPV) so sončne celice tretje generacije. 
Omogočajo uporabo tankih plasti materialov, fleksibilnost in izdelavo s pomočjo tiskarskih tehnik [98]. 
Sicer imajo nižjo učinkovitost pretvorbe in življenjsko dobo kot klasične silicijeve sončne celice. 
Trenutno klasične kristalinične silicijeve sončne celice dosegajo 25,6 % izkoristek, medtem ko OPV 
dosega 11 % izkoristek [99]. Nizka cena proizvodnje, možnost uporabe palete različnih barv in optična 
polprepustnost celic, skupaj z dekorativnimi možnostmi, ki jih omogoča tisk, uvršča OPV med kandidate 
za estetske fotovoltaične rešitve za izgradnjo modernih fasad kot tudi za vključitev v potrošniške 
izdelke, ki jih uporabljamo v vsakdanjem življenju [100]. Materiali za OPV so na osnovi organskih 
polimerov ali majhnih molekul. Sestava normalne in inverzne OPV je predstavljena na Sliki 26. V osnovi 
gre za sklop fotoaktivne plasti (npr. P3HT:PCBM, PPV:PCBM, MEH-PPV itd.) ujete med p- in n- tipom 
prevodnika. Fotoaktivna plast je sestavljena iz materiala, ki oddaja in sprejema elektrone, sestoji lahko 
iz ene ali več plasti. Za p- tip prevodnika se večinoma uporabljajo PEDOT:PSS, NiO, MoO3, V2O5 in WO3 
za n- tip prevodnika pa Ca, LiF, ZnO, TiO2, Rb2CO3 in Cs2CO3. Kot substrat se uporablja steklo ali 
polimerna folija, na katere je nanesena tanka plast prevodnega oksida (indijev-kositrov oksid, krajše 
ITO). Zgornja elektroda je večinoma iz aluminija, srebra ali zlata [98].  
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Slika 26: Normalna (a) in inverzna (b) struktura organske sončne celice (OPV) [98] 
 
Sončna svetloba se absorbira v fotoaktivni plasti OPV. Kot je že bilo opisano, je le-ta sestavljena iz 
oddajnika in sprejemnika elektronov. Oddajnik odda elektrone in je odgovoren za prenos vrzeli, 
sprejemnik pa prejme elektrone in je odgovoren za prenos elektronov. Fotoaktivni material iz fotonov 
v sončni svetlobi tvori ekscitone, ki vzbudijo elektrone iz valenčnega v prevodni pas. Zaradi 
koncentracije naboja, ekscitoni difundirajo na mejno plast oddajnik/sprejemnik in povzročijo ločitev 
naboja na vrzeli in elektrone. Do pojava električne energije pride, ko se elektroni in vrzeli premikajo k 
ustrezni elektrodi [98]. 
sončna svetloba sončna svetloba 
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3 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
V eksperimentalnem delu so opisani materiali in postopki ter metode uporabljene pri raziskovalnem 
delu. Eksperimentalni del je razdeljen na naslednje sklope, in sicer na: 
 materiale (tiskovni substrat in funcionalno črnilo) 
 tisk in nanašanje WO3 plasti, 
 metode karakterizacije tiskovnih substratov, WO3 plasti in tiskanih optoelektronskih sistemov in 
 izdelavo tiskanih optoelektronskih sistemov (fotokromni, elektrokromni sistem in organska sončna 
celica). 
 
Preiskovani vzorci so razvrščeni glede na uporabljeno tiskarsko tehniko ali tehniko nanašanja plasti, 
tiskovni material, funkcionalno črnilo in optoelektronski sistem (fotokromni – krajše PC, elektrokromni 
– krajše EC in organska sončna celica – krajše OPV). Na ta način smo pridobili veliko različnih 
kombinacij, ki so predstavljene v Preglednici 7. Opisi oznak v Preglednici 7 so bolj natančno definirani 
v naslednjih poglavjih. 
 
Preglednica 7: Predstavitev kombinacij, določene glede na tiskarsko tehniko, tiskovni material, črnilo in 
optoelektronski sistem 
 
Tehnika tiska ali nanosa WO3 sol WO3 pasta 
Organske in 
anorganske 
raztopine 
Tiskovni 
material 
Optoelektronski 
sistem 
TI
SK
A
R
SK
E 
TE
H
N
IK
E
 
Kapljični tisk 
A, A-1, A-2, 
A-3, 
B, B-1, B-2 
in C 
- 
PEDOT:PSS-1, 
PEDOT:PSS-2, 
MEH:PPV, 
F8BT in 
P3HT:PCBM 
steklo, 
TCO1 in 
TCO2 
PC in EC sistem 
OPV* 
Flekso tisk B in C - - 
steklo in 
TCO1 
PC in EC sistem 
Sitotisk - pasta 2 - steklo PC sistem 
TE
H
N
IK
E 
N
A
N
A
ŠA
N
JA
 
Potapljanje A, B in C - 
PEDOT:PSS-1, 
PEDOT:PSS-2, 
P3HT:PCBM in 
TiO2 sol 
steklo, 
TCO1 in 
TCO2 
PC in EC sistem 
OPV* 
Strgalo - 
pasta 1, 
pasta 2 in 
pasta 3 
- steklo PC sistem 
* Zgornja elektroda (Ag) je bila vakuumsko napršena. 
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3.1   MATERIALI 
V raziskavi smo uporabili tri tiskovne substrate in tri osnovne različice WO3 solov različnih koncentracij 
(koncentrirani in razredčeni). Za tisk organskih plasti (za namen organske sončne celice, krajše OPV) 
smo uporabili tudi različne komercialne organske raztopine. Njihove lastnosti so predstavljene v 
nadaljevanju. 
 
3.1.1  Tiskovni substrati 
Uporabili smo tri različne tiskovne substrate, ki se med seboj ločijo po električnih in površinskih 
lastnostih ter prepustnosti. Njihove lastnosti so bolj detaljno opisane v Preglednici 8. Uporabili smo 
naslednje tiskovne substrate: 
 predmetno steklo (Glaswarenfabrik Karl Hecht GmbH & Co. KG, Nemčija), 
 steklen substrat z difuzno plastjo prevodnega oksida – SnO2:F (v nadaljevanju TCO1) 
proizvajalca Solaronix (Švica) in 
 steklen substrat s prepustno plastjo prevodnega oksida – SnO2:F (v nadaljevanju TCO2) 
proizvajalca Pilkington (Velika Britanija). 
 
Preglednica 8: Lastnosti uporabljenih tiskovnih substratov [101-106] 
 
Tiskovni 
substrat 
Plastna 
upornost [Ω/□] 
Debelina 
substrata [mm] 
RMS [nm] Tvis [/] 
steklo > 10 M 0,7 0,38 ~0,90 
TCO1 8 3 45 > 0,65* 
TCO2 13 4 9 ~0,80 
 * Prepustnost v območju od 500 do 1000 nm. 
 
3.1.2  WO3 sol – funkcionalno črnilo 
Za tisk in nanašanje WO3 plasti smo uporabili tri osnovne različice WO3 solov, ki se med seboj ločijo po 
reoloških in fizikalno kemijskih lastnostih, njihove lastnosti so podrobneje opisane v nadaljevanju. 
Uporabili smo naslednje osnovne različice WO3 solov, in sicer: 
 Sol A (na osnovi etanola), 
 Sol B (na osnovi 2-propanola) in 
 Sol C (na osnovi mešanice 2-propanola in 2-propoksi etanola v volumskem razmerju 1:1). 
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Osnovne različice WO3 sola smo morali zaradi spremenljivih lastnosti sola med kapljičnim tiskom tudi 
prilagajati z dodatkom različnih topil in njihovih mešanic. Na ta način smo izdelali tri dodatne različice 
WO3 solov, in sicer: 
 Sol A-1 (na osnovi etanola z dodatkom 2-propoksi etanola), 
 Sol A-2 (sol na osnovi etanola razredčen s 2-propanolom), 
 Sol A-3 (sol na osnovi etanola razredčen z 1-butanolom), 
 Sol B-1 (na osnovi 2-propanola z dodatkom destilirane vode) in 
 Sol B-2 (na osnovi 2-propanola z dodatkom mešanice etilen glikola in destilirane vode v 
volumskem razmerju 1:1). 
 
3.1.2.1  Sinteza WO3 sola 
WO3 sol smo izdelali s perokso sol-gel sinteznim postopkom. Kot izhodiščno snov smo uporabili 99 % 
volframov prah (Sigma Aldrich, ZDA) z velikostjo delcev 0,6 − 1 μm. Prvi korak sinteze je nastanek 
peroksovolframove kisline (PTA), ki jo dobimo pri močni eksotermni reakciji mešanice 5 gramov 
volframovega prahu in 20 ml 30 % vodikovega peroksida BELOX 30 (Belinka, Slovenija). Mešanico smo 
mešali približno 30 minut, da je nastala bistra in brezbarvna raztopina. Nato smo raztopino 
kvantitativno prenesli v manjšo čašo in ji dodali približno 40 ml alkohola. Klasično topilo za izdelavo 
WO3 sola je 96 % etanol (Sigma Aldrich, ZDA), vendar zaradi velike stopnje hlapnosti ni najprimernejše 
topilo za kapljični tisk. Iskali smo različne rešitve za optimizacijo WO3 sola za kapljični tisk, zato smo 
uporabili topila z višjo temperaturo vrelišča. Klasično topilo smo nadomestili z 2-propanolom  
(Sigma Aldrich, ZDA), 2-propoksi etanolom (etilen glikol mono-n-propil eter; Sigma Aldrich, ZDA) in 
mešanico 2-propanol/2-propoksi etanol. Pri mešanici topil je bilo uporabljeno volumsko razmerje 1:1. 
Poskusili smo tudi neuspešno sintezo sola le na osnovi 1-butanola (Sigma Aldrich, ZDA) in 2-propoksi 
etanola, vendar je pri prvem v procesu segrevanja nastala oborina, pri drugem je prišlo do gelacije. V 
nadaljevanju smo za tri osnovne sestave WO3 solov uporabljali naslednje oznake, in sicer sol A – za 
WO3 sol na osnovi etanola, sol B – za WO3 sol na osnovi 2-propanola in sol C – za WO3 sol na osnovi 
mešanice 2-propanola/2-propoksi etanola. Na enak način smo označevali kserogele in gele 
pripadajočih solov.  
Sol je koloidna suspenzija trdnih delcev v tekočini. Gel je snov, ki vsebuje neprekinjen skelet trdnih 
delcev, obdan s tekočo fazo – topilom. Način premreženja trdnih delcev določa elastičnost gela. 
Kserogel je skrčen oz. posušen gel. Prostornina kserogela se pri odhlapevanju topila v primerjavi s 
prostornino izhodiščnega gela skrči za faktor 5 – 10 [89].  
Na Sliki 27 so shematično prikazane tri oblike WO3 sol-gel materiala, in sicer tekoč sol, trden gel in 
reduciran kserogel. 
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Slika 27:  Shematični prikaz različnih oblik (sol, gel in kserogel) WO3 sol-gel materiala 
 
Z namenom optimizacije viskoznosti WO3 sola ter optimizacije interakcij med površinskimi lastnostmi 
sola in tiskovnega substrata smo pri kapljičnem tisku solom na osnovi etanola (solom A) dodajali 2-
propoksi etanol (sol A-1; 0,5 ml 2-propoksi etanola v 1,5 ml sola) ter 2-propanol (sol A-2) in 1-butanol 
(sol A-3) v volumskem razmerju 1:1. Solom na osnovi 2-propanola (solom B) pa smo dodajali destilirano 
vodo (sol B-1) ter mešanico destilirane vode in etilen glikola (Sigma Aldrich, ZDA) v volumskem 
razmerju 1:1 (sol B-2). Lastnosti uporabljenih topil pri sintezi WO3 sola so predstavljene v Preglednici 
9. 
 
Preglednica 9: Lastnosti topil uporabljenih pri sintezi in kapljičnem tisku WO3 sola [38, 41] 
 
Topilo 
Vrelišče 
[°C] 
Gostota pri 20 °C 
[g/cm3] 
Viskoznost pri 25 °C 
[mPa∙s] 
Površinska 
napetost pri 20 °C 
[mN/m] 
etanol 78 0,789 1,08 22,30 
2-propanol 82 0,786 2,0 21,70 
2-propoksi etanol 
(etilen glikol mono-
n-propil eter) 
150 0,911 2,7 26,30* 
1-butanol 118 0,810 3,0 24,60 
voda 100 0,998 0,89 72,80 
etilen glikol 198 1,115 20,0 46,50 
         * Določeno pri 25 °C. 
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Dodatek alkohola v peroksovolframovo kislino (PTA) je povzročil esterifikacijo in tvorbo peroksi W-
etra, ki je sčasoma polimeriziral v peroksopolivolframovo kislino (P-PTA) [84]. Raztopino, kateri smo 
dodali alkohol, smo nato ponovno mešali na mešalu s 550 obrati pri 120 °C. Mešanje in segrevanje smo 
izvajali toliko časa, dokler je sol postal bister in rumeno-oranžne barve. Koncentrirani soli so vsebovali 
21,6 mmol volframa v 30 ml sola (c(W) = 0,72 mol/l). Okvirna pH vrednost solov je bila 1,2. Sole smo 
zaradi optimizacije tiska tudi razredčili (med sintezo ali kasneje) z uporabljenim topilom na približno  
60 ml, pri čemer je bila koncentracija volframa v razredčenem solu 0,36 mol/l. Izhodiščne koncentracije 
WO3 sola so bile 0,72 mol/l.  
 
V Preglednici 10 smo podrobno opisali vseh 14 korakov sinteze WO3 sola (sola B), prikazanih na Sliki 
28. Poleg podrobnega opisa smo izdelali časovnico za vsak posamezen korak v sintezi WO3 sola. Za 
prikaz vzorcev, ki jih pridobimo pri posameznem koraku sinteze smo uporabili sol B, tudi pri ostalih 
dveh WO3 solih (solu A in solu C) so vzorci vizualno primerljivi. 
 
Preglednica 10: Časovnica sinteze sola B 
 
Oznaka 
stekleničke 
Čas 
[minuta] 
Opis 
1 0 mešanica 5 g volframovega prahu in 20 ml vodikovega peroksida 
2 20 
mešanica 5 g volframovega prahu in 20 ml vodikovega peroksida  
po 20 minutnem mešanju → tekočina je bila bistra, z belo usedlino 
3 37 mešanica iz stekleničke 2 z dodatkom 2-propanola pred mešanjem 
4 40 začetek vretja raztopine 
5 42 1. stopnja spremembe barve (iz bele v rumenkasto raztopino) 
6 44 2. stopnja spremembe barve 
7 47 3. stopnja spremembe barve 
8 54  popolna sprememba barve v rumenkasto raztopino 
9 58  1. stopnja bistrenja 
10 62  2. stopnja bistrenja 
11 67  3. stopnja bistrenja 
12 68  točka bistrosti → rumeno-oranžen bister sol 
13 69  isto kot pri steklenički 12 
14 91  rumeno-oranžen, bister gel 
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Slika 28: Proces sinteze sola B, oznake vzorcev so opisane v Preglednici 10 
 
Za metode nanosa in tiska, ki zahtevajo bolj viskozne tiskarske barve (npr. metoda nanosa s strgalom 
in sitotisk) smo izdelali tri neoptimizirane WO3 paste, in sicer pasto 1 iz gela B, pasto 2 iz 5 g istega gela 
B z dodatkom 1 g TiO2 prahu – P25 Degussa AG (Sigma Aldrich, ZDA) ter pasto 3 iz mešanice 3 ml sola 
B, 0,35 g etilen karbonata in 1 ml polipropilen glikol bis(2-amino propil) etra. Izbira gela B za izdelavo 
paste je bila naključna, enako pasto bi lahko izdelali tudi iz gela A in gela C. Pri izdelave paste 3 smo 
izhajali iz sola B, ki je bil na organske dodatke v solu najmanj občutljiv. 
 
3.1.2.2  Ustavljanje zamreženja WO3 sol-gela s pomočjo različnih zaviralcev 
Na hitrost zamreženja WO3 sola oz. na spremembo sola v gel lahko vplivamo z več dejavniki, in sicer s 
spremembo temperature, pH vrednostjo, dodatkom H2O2 itd. [89]. Poleg tega se je pokazalo, da so 
imeli WO3 soli, pripravljeni z različnimi topili tudi različne hitrosti zamreženja in stabilnosti. Stabilnost 
sola je bil pomemben podatek in omejujoč dejavnik pri procesu tiska in masovni izdelavi odtisov. 
Opazovali smo stabilnost vseh treh WO3 solov (sol A, B in C) shranjenih v hladilniku pri temperaturi  
3 ± 1 °C. Sol A je v tekočem stanju obstojen 10 mesecev, sol B 6 mesecev in sol C le 22 dni.  
Izvedli smo poskus, pri katerem smo spremljali, ali je mogoče ustaviti oz. upočasniti proces zamreženja 
s pomočjo različnih zaviralcev (dodatkov različnih topil). Pri tem poskusu smo uporabili sol B, ki je bil 
regeneriran iz gela v sol, s pomočjo vodikovega peroksida. Sol B smo v enakih količinah (3 ml) nalili v  
5 ml stekleničke in v vsako dodali 1 kapljico posameznega topila. Kot zaviralec smo uporabili acetil 
aceton, ocetno kislino, etil acetat, 2-amino etanol in citronsko kislino. Osnovni sol (brez dodatkov) je 
po 13 dneh pričel gelirati. Najslabše sta se izkazala dodatka acetil aceton in 2-amino etanol. Pri dodatku 
acetil acetona se je sol takoj zreduciral, naslednji dan je bil v trdnem stanju – gel. Pri dodatku 2-amino 
etanola je volfram takoj izpadel, nastala je oborina. Ocetna kislina in etil acetat sta imela po 13 dneh 
poskusa podobne rezultate. Pri ocetni kislini se je sol B že spremenil v gel, pri etil acetatu je pričel 
gelirati. Najboljšo obstojnost po 13 dneh je imel sol B z dodatkom citronske kisline, sol je bil tekoč in 
vizualno nespremenjen. 
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3.1.3  Organske in anorganske raztopine 
Za tisk in nanašanje organskih plasti za namen izdelave organske sončne celice (krajše OPV) smo 
uporabili različne organske in anorganske raztopine, in sicer: 
 za n-tip13 polprevodnika: 
- s sol-gelom pripravljeno alkoholno raztopino na osnovi Ti-alkoksida (v nadaljevanju  
TiO2 sol). 
 za p-tip14 polprevodnika: 
- PEDOT:PSS-1, del kompleta za izdelavo organskih sončnih celic OPV Plexcore PV 1000 
(Sigma Aldrich, ZDA) in 
- Clevios P JET N v nadaljevanju PEDOT:PSS-2 (H. C. Stark Clevios GmbH, Nemčija). 
 fotoaktivne raztopine: 
- P3HT:PCBM, del kompleta za izdelavo organskih sončnih celic OPV Plexcore PV 1000 
(Sigma Aldrich, ZDA), 
- F8BT (Sigma Aldrich, ZDA) in 
- MEH:PPV (Sigma Aldrich, ZDA). 
 
3.2   TISK IN NANAŠANJE WO3 PLASTI 
Tanke WO3 plasti smo pripravili z WO3 solom s kapljičnim tiskom, fleksotiskom in tehniko nanašanja s 
potapljanjem, debelejše WO3 plasti pa z neoptimiranimi WO3 pastami (pasta 1, pasta 2 in pasta 3) in 
uporabo sitotiska ter tehnike nanašanja s strgalom. WO3 sole in paste smo nanašali na steklo in TCO. 
Uporabili smo dva različna TCO tiskovna substrata (TCO1 in TCO2), ki sta opisana v poglavju 3.1.1 
Tiskovni substrati (str. 46). V nadaljevanju so opisani uporabljeni načini tiska in nanašanja WO3 solov 
in past. 
 
3.2.1  Kapljični tisk 
Za nanos oz. tisk zelo tanke WO3 plasti (manj kot 0,5 μm) smo uporabili kapljični tisk. Tiskali smo z 
Dimatix Materials Printer DMP-2800 (FUJIFILM, ZDA) piezo kapljičnim tiskalnikom (Slika 29). Tiskalna 
glava (kartuša) tiskalnika ima 16 šob na razdalji 254 μm. Šoba je kvadratne oblike velikosti 21,5 μm 
(Slika 29), volumen kapljice črnila z uporabljeno kartušo je 10 pl. Dimatix DMP-2800 kapljični tiskalnik 
nam omogoča nagib kota kartuše v horizontalni ravnini od 0° do 90° in variabilno temperaturo 
vakuumske mizice do 60 °C ter črnila do 70 °C. Nabor debeline tiskovnih materialov, primernih za tisk 
                                                          
13  n-tip polprevodnika je polprevodnik s primesmi, ki povečajo koncentracijo prostih elektronov (oddajniki). 
14  p-tip polprevodnika je polprevodnik s primesmi, ki povečajo koncentracijo vrzeli (sprejemniki). 
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je od 0,5 do 25 mm. Tiskamo lahko vodne raztopine, raztopine na osnovi organskih topil in različne 
suspenzije. Optimalno črnilo za tiskanje v uporabljenem kapljičnem tiskalniku naj bi imelo viskoznost 
0,01 Pa∙s in površinsko napetost 30 mN/m. Viskoznost črnila, ki je še primerna za tisk s kapljičnim 
tiskalnikom, naj bi bila od 0,002 do 0,03 Pa∙s [107]. Tem vrednostim sta se najbolj približala sola B in C. 
 
        
                                                                                                        
 
Slika 29: Dimatix Materials Printer DMP-2800 [1] 
 
Omeniti moramo, da imajo zelo viskozna črnila nižje hitrosti iztisa, zato je potrebno povečati napetost 
na šobi, kar posledično poveča hitrost in velikost kapljice [1]. Vsako črnilo ima svoje specifične lastnosti, 
zato nastavitev tiska ne moremo posplošiti, temveč jih je potrebno prilagoditi vsakemu tiskovnemu 
materialu posebej. Tiskali smo kvadrat velikosti 10 × 10 mm in 20 × 20 mm ter LPVO logotip. Optimalne 
nastavitve pri tisku omenjenih WO3 solov na oba TCO substrata so bile: oblika pulza Dimatix Waveform 
2 (Slika 30), 19 V napetost na šobah, 11 μm razmik med kapljicami, 2,5° nagib glave kartuše, 5 kHz 
frekvenca tiska, meniskus15 4,0 in 1 mm odmik glave kartuše od tiskovnega substrata. Pri tisku so bile 
najbolj variabilne nastavitve napetosti na šobah in razmik med kapljicami, ki določa nagib glave 
kartuše. Uporabljena oblika pulza Dimatix Waveform 2 predstavljena na Sliki 30 prikazuje vse štiri faze 
(začetna, nevtralna, brizgalna in povrnitvena) iztisa kapljice pri kapljičnem tisku, ki so predhodno 
opisane v poglavju 2.2.4 Iztis kapljice pri piezoelektričnem kapljičnem tisku (str. 18).  
 
                                                          
15 Kapljični tiskalnik deluje pod negativnim tlakom, zato da se meniskus tekočine obdrži na robu šobe ter da  
    tekočina ne zalije glave kartuše. Vrednost meniskusa je odvisna od viskoznosti in površinske napetosti tekočine,  
    večinoma se uporablja vrednost meniskusa za vodo, ki znaša 4,0 [1]. 
električni konektor šobe 
odprtina za 
dovod črnila 
kontejner za 
črnilo 
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Slika 30: Oblika pulza iztisa kapljice (Dimatix Waveform 2) pri kapljičnem tisku 
 
Izbrali smo naslednji postopek čiščenja kartuše, in sicer Spit-Purge-Spit-Blot na začetku in koncu tiska 
ter na vsakih 100 prehodov. Spit čiščenje pomeni brizganje tekočine iz šobe z določenim časom  
(500 ms) in frekvenco (1,5 kHz), Purge je tlačno potiskanje tekočine (5 psi) iz kartuše za preprečevanje 
zračnih mehurčkov16, Blot pomeni brisanje glave kartuše v čistilni tampon. V izogib coffee ring pojava 
na odtisu smo temperaturo plošče, na kateri je bil tiskovni substrat, segreli na 35 °C, pri čemer je bila 
temperatura sola v kartuši okoli 25 °C. Za določitev optimalnih pogojev tiska smo pred in po tisku 
simulirali tisk v programski opremi Dimatix kapljičnega tiskalnika – Drop Watcher, kjer smo pri 
spreminjanju nastavitev tiska spremljali iztise sola in formacijo kapljic skozi posamezne šobe. 
Natisnjene WO3 plasti smo sušili od 30 minut do 1 ure pri temperaturah 120 °C in 150 °C. V primeru 
nekvalitetnih WO3 odtisov smo za čiščenje neposušenih WO3 plasti uporabili etanol, za čiščenje suhih 
WO3 plasti pa natrijev hidroksid (NaOH). Podrobnejše nastavitve različnih sestav WO3 solov so 
predstavljene v Preglednici 11.  
  
                                                          
16 Iztis tekočine pri Purge čistilnem postopku je 5 μl/s [106]. 
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Preglednica 11: Okvirne nastavitve kapljičnega tiska pri študiji različnih sestav WO3 solov 
 
Pogoji Sol A Sol A-1 Sol B Sol B-1 Sol B-2 Sol C 
Klimatski pogoji 
pri tisku (T, RV) 
T= 23 °C 
RV = 20 % 
T= 22 °C 
RV = 34 % 
T= 22 °C 
RV = 21 % 
T= 21 °C 
RV = 23 % 
T= 23 °C 
RV = 22 % 
T=23 °C 
RV = 34 % 
Koncentracija W 
v solu [mol/l] 
0,72 
0,36 
0,22 
0,72 
0,36 
0,22 0,22 
0,72 
0,36 
Tiskovni 
substrat 
TCO1 in 
TCO2 
steklo, TCO1 
in TCO2 
TCO1 in 
TCO2 
TCO1 in 
TCO2 
TCO1 in 
TCO2 
steklo, TCO1 
in TCO2 
Oblika pulza Waveform 2 Waveform 2 Waveform 2 Waveform 2 Waveform 2 Waveform 2 
Napetost na 
šobah [V] 
14 17 in 18 14 12 in 14 18 19 
Razmik med 
kapljicami [µm] 
10 15 in 22 11 11 11 11 
Nagib tiskalne 
glave [⁰] 
2,3 3,4 in 5 2,5 2,5 2,5 2,5 
Frekvenca tiska 
[Hz] 
5 5 5 5 5 5 
Št. uporab. šob 16 16 16 16 4 16 
Hitrost tiska 
[mm/s] 
50 75 in 110 55 55 55 55 
Čas za 1 prehod 
dolžine 1 cm [s] 
0,59 0,55 0,57 0,57 0,57 0,57 
Čas za tisk 1 cm2 
[s] 
36 22 in 15 32 32 130 32 
Ločljivost tiska 
[dpi] 
2540 
1155 in 
1699 
2309 2309 2309 2309 
Odmik 
tiskovnega 
substrata od 
kartuše [mm] 
1 1 1 1 1 1 
Tsubstrata/Tsola [°C] RT/RT 35/25 RT/RT RT/RT RT/RT 35/25 
Čistilni 
postopek med 
tiskom 
Spit-Purge-
Spit-Blot 
Spit-Purge-
Spit-Blot 
Spit-Purge-
Spit-Blot 
Spit-Purge-
Spit-Blot 
Spit-Purge-
Spit-Blot 
Spit-Purge-
Spit-Blot 
Čiščenje 
tiskovnega 
substrata 
STRD 
STRD. + 
5 min v UZ 
kopeli 
(etanol) 
STRD STRD 
STRD + 
etilen glikol 
5 min v UZ 
kopeli 
(etanol) 
Sušenje 
natisnjene plasti 
30 min @ 
120 °C 
30 min @ 
120 °C 
30 min @ 
120 °C 
15 min @ 
120 °C 
10–15 min 
@ 
200 °C 
20–40 min 
@ 
150 °C 
Oznaka odtisa A A-1 B B-1 B-2 C 
* T = temperatura, RV = relativna zračna vlažnost, RT = sobna temperatura, STRD = čiščenje v UZ kopeli z  
mešanico detergenta (2 masna % Mucasola) in vode. 
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3.2.2  Fleksotisk 
Za nanos oz. tisk s fleksotiskom smo uporabili dva WO3 sola, ki sta bila najprimernejša za kapljični tisk, 
in sicer sol B in C. Tiskali smo na steklo in TCO1 substrat. Fleksotisk je tiskarska tehnika s prožnimi oz. 
fleksibilnimi tiskovnimi formami iz gume ali umetnih mas, ki izbočene tiskovne površine reproducira 
na tiskovnem materialu z nizko viskozno tiskarsko barvo na osnovi organskih topil ali vode [16]. Tiskali 
smo z IGT Flexographic Printability Tester F1 (IGT Testing Systems, Nizozemska) prikazanim na Sliki 31 
na Velškem centru za tisk in premaze. Uporabili smo aniloks valj CER z gostoto 140 linij/cm in 8 ml/m2 
teoretičnim prenosom tiskarske barve na tiskovni valj. Tiskali smo s hitrostjo 0,2 m/s, pri čemer je bil 
nastavljena sila med tiskovnim valjem in aniloks valjem 150 N in med tiskovnim valjem ter substratom 
250 N. Razmik med tiskovnim valjem in substratom je bil 4 mm, kot Doctor blade rezila je bil 60° in sila 
rezila na aniloks valj 7 N. Za tisk homogenih ploskev in linij (100 – 500 μm) smo uporabili fotopolimerni 
tiskovni formi. 
 
 
 
Slika 31: IGT Flexographic Printability Tester F1 
 
3.2.3  Tehnika nanašanja plasti s potapljanjem 
Primerjalno WO3 plastem natisnjenim s kapljičnim tiskom, smo vse WO3 sole na vse tiskovne substrate 
nanašali tudi s tehniko potapljanja (ang. Dip-coating). Proces, prikazan na Sliki 32, poteka tako, da 
tiskovni substrat potopimo v kad s solom, nato ga izvlečemo v nasprotni smeri s konstantno hitrostjo. 
Hkrati s tiskovnim substratom se giblje tudi plast sola, ki se nad gladino razdeli v dva dela. Zunanja plast 
odteče nazaj v kad, notranja se oprime tiskovnega substrata. Med procesom topilo ves čas odhlapeva. 
Plast sola se zaradi odhlapevanja topila koncentrira, osnovni gradniki sola se približujejo in zaradi 
reaktivnosti kondenzirajo. Kondenzacija vodi do nastanka polimerne mreže, v katero je ujeto topilo. 
Odhlapevanje topila, ujetega v mreži, se odrazi v poroznosti filma, na katero vplivamo z izbiro topila. 
Na debelino filma vplivata strižna in gravitacijska sila [89]. Izpostaviti moramo, da večja hitrost vlečenja, 
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izražena v cm/min vodi do plasti z večjo debelino in obratno. Pri našem delu smo večinoma uporabljali 
hitrosti 10 cm/min in 15 cm/min, ki sta vodili do WO3 filma z debelino okoli 300 − 400 nm. 
 
 
potopitev v 
raztopino 
formiranje 
filma 
odhlapevanje 
topila 
 
Slika 32: Shematski prikaz metode nanosa tankih plasti s tehniko potapljanja [108] 
 
3.2.4  Sitotisk 
WO3 pasto (pasta 2) smo na oba TCO substrata nanesli tudi s sitotiskom. Pri sitotisku so proste in 
tiskovne površine v isti ravnini, tiskovne površine prepuščajo tiskarsko barvo, proste pa ne. Debelina 
odtisa je odvisna od lastnosti sitotiskarske mrežice. Za tisk smo uporabili monofilamentno sito PET 
1500 gostote 54 niti/cm s 64 μm debelino monofilamentne niti, proizvajalca SEFAR (Švica), kjer je 
pričakovana debelina mokre plasti 39,9 μm.  
Izdelana pasta 2 je bila preveč tekoča in nehomogena zaradi nepravilno dispergiranih TiO2 delcev v 
pasti, kar se odrazi na odtisu (Slika 33). Zaradi slabe optimizacije WO3 paste, tisk ni bil zadovoljiv. Da bi 
dodatno zaščitili odtis, smo ga naknadno laminirali z EVA (etilen-vinil acetat), termoplastičnim 
polimerom, ki ima hidrofilen značaj in se uporablja za enkapsulacijo sončnih celic. Pri tem smo 
naključno odkrili, da se tako zaščitena WO3 plast zaradi pomanjkanja vlage in kisika obdrži v 
reduciranem stanju in ohrani modrikasto barvo. Optimizaciji WO3 past se v nadaljevanju nismo 
posvečali, saj smo se v raziskavi osredotočili na izdelavo tankih WO3 plasti s kapljičnim tiskom za 
uporabo v optoelektronskih sistemih. 
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Slika 33: WO3 odtisi natisnjeni s sitotiskom s pasto 2 
 
3.2.5  Tehnika nanašanja plasti s strgalom 
Za nanos testnih vzorcev WO3 past, izdelanih iz sola in gela B in opisanih v poglavju 3.1.2.1 Sinteza WO3 
sola (str. 47), smo uporabili tehniko nanašanja s strgalom »Doctor blading« (Slika 34). Omenjena 
tehnika nanašanja je zelo enostavna in se v laboratorijih uporablja za nanos plasti na manjše površine 
substrata. Pasta se nanese pred ostrim strgalom, ki se na fiksni razdalji od površine (10 – 500 μm) 
premika linearno preko substrata in za seboj pušča moker film. Debelina mokrega filma je odvisna od 
razdalje strgala od substrata, površinske energije substrata in površinske napetosti ter viskoznosti 
nanesene paste. Tehnika je enostavna, izgube materiala so majhne, dobimo kontrolirano debelino 
filma, slabost predstavlja predvsem počasna tvorba filma, poleg tega ne omogoča tiska zapletenih 
struktur [109, 110]. Pri nanašanju smo kot distančnik običajno uporabljali lepilni trak Scotch Magic 
Tape 3 M (ScotchTM Brand, ZDA) debeline 50 μm. Debelina nanesene mokre WO3 plasti je bila 50 μm, 
debelina posušene plasti je bila odvisna od vsebnosti topila v pasti. Debeline posušenih WO3 plasti, 
izdelanih z opisano tehniko nanosa nismo merili. 
 
 
 
Slika 34: Shematski prikaz nanosa plasti s strgalom (ang. Doctor blading) [109] 
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Omenjeno metodo smo uporabili za nanašanje testnih vzorcev WO3 past (pasta 1, 2 in 3). WO3 plasti 
prikazane na Sliki 35 smo sušili 15 minut pri 120 °C. Na Sliki 35 je prikazan primer izdelave WO3 plasti 
na predmetnem steklu s pasto 2. V tem primeru je vsebnost TiO2 prah v pasti 2 povzročila 
fotoobčutljivost WO3 plasti, plast se je pod vplivom sončne svetlobe reducirala oz. obarvala. WO3 plast 
se je samo-razbarvala v temi po sedmih dneh. Pasta 1 za uporabljeno metodo nanosa ni bila 
najprimernejša, saj je plast po sušenju razpokala, kar se je odrazilo v »perl« učinku (optični pojav 
bleščeče plasti zaradi interferenc sipanja svetlobe na razpokani plasti). WO3 plasti izdelane iz paste 3 
so podrobneje predstavljene v poglavju 4.4 Lastnosti tiskanih optoelektronskih sistemov (str. 105). 
 
     
(a) (b) 
 
Slika 35: WO3 odtisi paste 2, nanesene na predmetno steklo s tehniko nanašanja s strgalom; (a) razbarvana in  
(b) obarvana WO3 plast 
 
3.3   METODE 
Poglavje opisuje metode uporabljene za karakterizacijo tiskovnih substratov, WO3 solov in natisnjenih 
ter nanesenih WO3 plasti, v skladu s tem je poglavje razdeljeno na tri podpoglavja. 
 
3.3.1 Metode karakterizacije tiskovnih substratov 
Uporabljenim tiskovnim substratom (steklo, TCO1 in TCO2) smo določili površinske lastnosti, in sicer 
površinsko energijo in stični kot po standardu ASTM D74090-13 [111]. Stični kot tiskovnih substratov 
smo določili s tremi različnimi standardnimi tekočinami (destilirana voda, dijodometan in formamid), 
ki imajo različne vsebnosti polarnih, disperznih, kislih in bazičnih komponent. Standardne tekočine in 
njihove lastnosti so opisane v Preglednici 12.  
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Preglednica 12: Prikaz celotne površinske energije in njenih komponent za prečiščeno vodo, dijodometan in 
formamid (vir: podatkovna baza KRUSS DSA 100) 
 
Tekočina 
Celotna 
površinska 
energija 
[mN/m] 
Disperzna 
komponenta 
[mN/m] 
Polarna 
komponenta 
[mN/m] 
Kisla 
komponenta 
[mN/m] 
Bazična 
komponenta 
[mN/m] 
destilirana voda 72,80 21,80 51,00 25,50 25,50 
dijodometan 50,80 50,80 0,00 0,00 0,00 
formamid 58,00 39,00 19,00 2,30 39,60 
 
Za meritve je bil uporabljen merilnik stičnih kotov KRÜSS DSA 100 (KRÜSS GmbH, Nemčija), z vsako 
tekočino je bilo izvedenih 5 meritev. Stični kot smo izmerili po približno 10 sekundah, saj se je v tem 
času kapljica tekočine stabilizirala na substratu. Volumen iztisnjene kapljice iz brizge je bil 1 µl. Za 
izračun stičnega kota je bila uporabljena Circle fitting metoda [112], ki je najbolj natančno upodobila 
kapljico na substratu. Pri tej metodi kapljico na tiskovnem substratu obkrožimo s krogom, stični kot je 
določen s kotom krožnega loka in izhodiščne ravnine (tiskovni substrat). Za izračun celotne površinske 
energije smo uporabili Owens-Wendtovo metodo [113]. Vsi tiskovni substrati so bili predhodno 
očiščeni v ultrazvočni kopeli z ultrazvočnim čistilnikom BRANSONIC 3510 (Branson-Emerson, ZDA) z  
2 % raztopino Mucasola (Schülke & Mayr GmbH, Nemčija) v destilirani vodi, pred merjenjem smo jih 
očistili z absolutnim etanolom. 
 
3.3.2 Metode karakterizacije WO3 solov 
WO3 solom smo določili fizikalno-kemijske, strukturne in reološke lastnosti, s pomočjo katerih smo 
dobili veliko informacij o lastnostih materiala, poleg tega smo lahko predvideli proces tiska in možne 
težave pri tisku. WO3 solom smo določili: 
 površinsko napetost,  
 gostoto, 
 reološke in mikroreološke lastnosti,  
 strukturne lastnosti, 
 termične lastnosti, 
 vsebnost vode in 
 hitrost in površino kapljic pri različnih napetostih tiska. 
 
3.3.2.1  Površinska napetost WO3 solov 
Za določanje površinske napetosti WO3 solov smo uporabili stalagmometrični način, kjer površinsko 
napetost tekočine določamo z merjenjem mase oz. volumna tekočinske kaplje. Tekočina tvori kapljico 
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pri iztekanju iz kapilare z znanim premerom. Sila teže v trenutku odtrganja kapljice je enaka sili, ki 
deluje po celem obsegu pipete zaradi površinske napetosti tekočine. Pri meritvi določamo število 
kapelj (n), v katere razpade določen volumen (V) tekočine v stalagmometru. Navadno se s 
stalagmometrom meri primerjalno s tekočino z znano površinsko napetostjo (y0) in nato še s tekočino 
z neznano površinsko napetostjo (y). Za primerjalno tekočino z znano površinsko napetostjo smo 
uporabili destilirano vodo. Površinsko napetost smo določili po izračunu, prikazanem v Enačbi 10 [114]. 
Pri meritvi smo uporabili raven stalagmometer z volumnom 2,5 ml. Med meritvijo je bila temperatura 
v prostoru 22 °C in relativna zračna vlažnost 27 %, temperatura merjenih tekočin je bila 19 °C ± 1 °C. 
𝑦
𝑦0
=  
𝑛0 × 𝜌
𝑛 × 𝜌0
           (10) 
kjer je: 
y ‒ površinska napetost neznane tekočine, 
y0 ‒ površinska napetost znane tekočine, 
n0 ‒ število kapljic znane tekočine pri znanem volumnu, 
n ‒ število kapljic nepoznane tekočine pri znanem volumnu, 
 
Površinsko napetost WO3 solov smo želeli določiti tudi z merilnikom stičnih kotov KRÜSS DSA 100 
(KRÜSS GmbH, Nemčija) na Fakulteti za farmacijo, Univerze v Ljubljani, vendar zaradi prevelike 
hlapnosti vseh WO3 solov meritev ni bila mogoča.  
 
3.3.2.2  Gostota WO3 solov 
Gostoto WO3 solov smo določili v skladu s standardom ASTM D1475 – 13 [115], s tehtanjem mase 
določenega volumna sola in jo izračunali po Enačbi 11. 
𝜌 =  
𝑚
𝑉
            (11) 
kjer je: 
ρ ‒ gostota tekočine, 
m ‒ masa tekočine in 
V ‒ prostornina tekočine. 
 
3.3.2.3  Reološke lastnosti WO3 solov 
Za določanje reoloških lastnosti WO3 solov smo uporabili dve metodi določanja, in sicer vibracijski 
viskozimeter in reometer. Prva metoda nam je omogočala določanje okvirnih vrednosti viskoznosti za 
tisk, druga pa natančnejšo analizo reoloških lastnosti WO3 solov. Podrobnosti posamezne metode so 
opisane v nadaljevanju. 
ρ ‒ gostota neznane tekočine in 
ρ0 ‒ gostota znane tekočine.  
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Za določanje viskoznosti z vibracijskim viskozimetrom smo uporabili Vibro Viscometer SV-1A  
(A&D Company, Japonska). Uporabljen viskozimeter ima senzorne vilice iz titana, ki je antikoroziven 
material in je odporen na številne kemijske substance. Kovinske vilice vibrirajo s konstantno frekvenco 
(30 Hz), amplituda vibracije se spreminja kot odziv sile trenja med vilicama in vzorcem tekočine 
(volumen vzorca je 2 ml). Viskozimeter vzdržuje enako amplitudo vibracije kovinskih vilic s pomočjo 
kontrole električnega toka, potrebnega za vibracijo. Viskoznost tekočine je izražena kot količina 
električnega toka, ki je potreben za vibracijo kovinskih vilic s konstantno amplitudo. Omenjen 
viskozimeter je namenjen merjenju viskoznosti v širokem območju, od nizkih 0,3 mPa∙s do visokih 1000 
mPa∙s viskoznosti. Opremljen je s temperaturnim senzorjem, ki zaznava temperaturne spremembe od 
0 °C do 160 °C [116]. Pri meritvi viskoznosti je bila temperatura merjenih solov 19 °C ± 1 °C. Med 
meritvijo viskoznosti je bila temperatura v prostoru 22 °C in relativna zračna vlažnost 27 %.  
Na najbolj perspektivnem WO3 solu (solu C) za tisk smo izvedli natančnejšo analizo reoloških lastnosti 
po standardu ASTM D2196 – 15 [117]. Meritve reoloških lastnosti so bile izvedene na Kemijskem 
inštitutu v Ljubljani z rotacijskim reometrom Physica MCR301 (Anton Paar GmbH, Nemčija). Analiza je 
temeljila na določanju stabilnosti WO3 solov v temperaturnem območju od 20 °C do 60 °C, kateremu 
je bil sol izpostavljen tudi pri procesu tiska. V ta namen smo izvedli analizo časovne odvisnosti reoloških 
lastnosti oz. procesa gelacije v navedenem temperaturnem območju. Reometer je opremljen s stožcem 
in ploščnim senzornim sistemom (CP 50/2°). Med meritvami je bila temperatura kontrolirana s Peltier 
HOOD sistemom. Vsi vzorci solov C so bili testirani pri rotacijskih in oscilacijskih strižnih pogojih. 
Testiranje pri rotacijskih pogojih je potekalo po trikotni metodi s spreminjanjem strižne napetosti od 
0 ‒ 1000 ‒ 0 s-1.  
Za določanje linearnega viskoelastičnega območja solov C smo uporabili testiranje pri oscilacijskih 
pogojih. To je potekalo pri konstantni frekvenci nihanja 1 s-1. Frekvenčno testiranje je potekalo pri 
konstantni majhni deformaciji v območju linearne viskoelastičnosti pri frekvencah od 20 do 0,01 s-1. 
 
3.3.2.4  Strukturne lastnosti WO3 solov 
Za ugotavljanje strukturnih razlik pri različnih sestavah in modifikacijah najbolj primernih WO3 solov za 
tisk smo posneli IR spektre solov B in C. Meritve so bile izvedene s FT-IR Perkin Elmer System 2000 
spektrometrom (PerkinElmer, ZDA) na Kemijskem inštitutu v Ljubljani. WO3 plasti so bile s spatulo 
nanesene na obojestransko polirano Si rezino in posnete v prepustnosti glede na golo Si rezino. 
Za določanje urejenosti strukture sola B in C smo uporabili rentgensko praškovno difrakcijo ‒ XRD. XRD 
je analizna metoda, s katero na osnovi oblike spektra in položaja signalov ločimo različne kristalne 
oblike ter kristale od amorfnih oblik [118]. XRD meritve so bile izvedene na Kemijskem inštitutu v 
Ljubljani z avtomatskim X-žarkovnim difraktometrom Phillips PW1710 (Phillips, ZDA). Valovna dolžina 
X-žarkovnega difraktometra CuKα1 je bila 0,154184 nm. Z XRD analizo smo želeli določiti razliko med 
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amorfnim in kristaliničnim stanjem pri obeh omenjenih solih. Za določanje amorfnega stanja smo 
uporabili posušen WO3 sol na sobni temperaturi (kserogel), za določanje kristaliničnega stanja pa WO3 
sol, ki smo ga 1 uro žgali pri 500 °C (prah). Amorfni in kristalični prahovi obeh solov so prikazani na  
Sliki 36. Vse meritve so potekale pri sobni temperaturi, kot pregleda je bil 5° ‒ 75°. 
 
 
amorfen 
prah 
 
kristalinični 
prah 
(a) (b)  
 
Slika 36: Amorfni in kristalinični prah sola B (a) in sola C (b) 
 
3.3.2.5  Termične lastnosti WO3 solov 
Za termično analizo vseh treh WO3 solov (sol A, B in C) smo uporabili termogravimetrično analizo 
(krajše TGA) in diferenčno dinamično kalorimetrijo (krajše DSC). S TGA merimo maso snovi v odvisnosti 
od temperature ali časa pri kontroliranem spreminjanju temperature in v kontrolirani atmosferi. Pri 
DSC spremljamo toplotne spremembe, ki se zgodijo ob kemijskih reakcijah in/ali faznih prehodih vzorca 
[119]. Termična analiza je bila izvedena s termonalizatorjem Mettler Toledo TGA/SDTA 851e (Mettler 
Toledo, Kanada) in instrumentom Mettler Toledo DSC 822e (Mettler Toledo, Kanada) na Fakulteti za 
kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerze v Ljubljani. 75 μl vzorca sola smo odmerili v Pt lonček in ga 
sušili na zraku 24 ur. Po enodnevnem sušenju je bil WO3 kserogel C črn (reduciran), ostala dva kserogela 
sta bila rumena (nereducirana). Pred začetkom meritve so se vzorci v pečici naprej prepihovali 30 minut 
pri temperaturi 25 °C, nato so se postopoma segrevali s hitrostjo 5 K/min do temperature 500 °C.  
 
3.3.2.6  Vsebnost vode v WO3 solu 
Kljub enakemu sinteznemu postopku lahko zaradi velikega vpliva različnih zunanjih dejavnikov 
(temperatura, zračna vlažnost) izdelamo WO3 sole z različnimi lastnostmi. Ker nas je zanimala 
ponovljivost izdelave WO3 sola, smo trem sveže izdelanim solom A določili vsebnost vode. V ta namen 
smo izdelali umeritveno krivuljo z natančno določenimi deleži destilirane vode v 2-propanolu. Pri 
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analizi smo se osredotočili na absorbančni vrh vode pri 1940 nm. V 50 ml bučke smo pripravili mešanice 
2-propanola z od 0,05 do 1 vol. % različnim volumskim deležem destilirane vode. Nato smo posneli 
absorpcijske spektre vseh mešanic z UV-VIS-NIR Perkin Elmer Spektrofotometer (PerkinElmer, ZDA), ki 
so prikazani na Sliki 37 in jim odčitali absorbcijske vrhove pri 1940 nm. 
 
Slika 37: Absorbančni spekter mešanice topil (H2O in 2-propanol) z različnim volumskim deležem H2O od  
0,05 ‒ 1 % 
 
Na osnovi določenih absorbančnih vrhov pri 1940 nm smo izdelali umeritveno krivuljo, prikazano na 
Sliki 38.  
 
Slika 38: Umeritvena krivulja za določanje vsebnosti vode v solu A 
 
Umeritvena krivulja nam podaja Enačbo 12, iz katere lahko odčitamo vrednost c – koncentracijo vode 
v preiskovanem vzorcu sola. Vse tri vzorcev WO3 solov (solov A) smo pripravili tako, da smo v 10 ml 
bučko odmerili 0,5 ml sola A in ga razredčili z 2-propanolom do 10 ml. Iz izmerjenega spektra absorpcije 
vzorčnega sola A (vzorec 1 v Preglednici 13) je razvidno, da ima ta pri valovni dolžini 1940 nm vrednost 
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absorpcije 0,62 (y vrednost vzorca). S pomočjo Enačbe 12 izračunamo, da je koncentracija vode v 
preiskovanem vzorcu sola A (Preglednica 13) 0,51 mol/l. Pri izračunu koncentracije vode v WO3 solu 
upoštevamo, da 10 ml preiskovanega vzorca (v bučki) vsebuje 0,5 ml sola A. Nato izračunamo 
koncentracijo vode c v solu A z Enačbo 13. Izračunana koncentracija vode v vzorcu 1 sola A je  
10,2 mol/l. Sledi izračun volumskega deleža vode v solu A s pomočjo Enačbe 14. 
Z Enačbo 14 izračunamo, da je volumska vsebnost vode v izbranem vzorcu 1 sola A enaka 18,4 %. Iz 
rezultatov volumskega deleža vode v treh vzorcih sola A, prikazanih v Preglednici 13, smo ugotovili, da 
vzorci sola med seboj kljub enakem postopku priprave niso popolnoma identični in da vsebujejo 
različne volumske deleže vode. Volumski delež vode v solu A je variiral med 11,5 in  
18,4 %. 
 
A1940nm =  
𝑐(H2O)𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐 
1,22
          (12) 
kjer je: 
A ‒ absorbanca vzorca določena pri 1940 nm in 
c(H2O)vzorec ‒ molarna koncentracija vode v vzorcu solu. 
 
c(H2O)sol = c(H2O)vzorec ∙ (Vbučke / Vsola) = c(H2O)vzorec ∙ 20      (13) 
kjer je: 
c(H2O)sol ‒ molarna koncentracija vode v solu, 
c(H2O)vzorec ‒ molarna koncentracija vode v vzorcu sola, 
Vbučke ‒ prostornina merilne bučke (10 ml) in 
Vsola ‒ prostornina sola (0,5 ml) v merilni bučki. 
 
vol%(H2O)sol = 
c(H2O)sol ∙ M(H2O)
ρ(H2O) · 1000
 ∙ 100 = c(H2O)sol ∙ 1,8      (14) 
kjer je: 
vol%(H2O)sol ‒ volumski delež vode v solu, 
c(H2O)sol ‒ molarna koncentracija vode v solu, 
M(H2O) ‒ molska masa vode (18,0 g/mol) in 
ρ(H2O) ‒ gostota vode (0,998 g/cm3 pri 20 °C). 
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Preglednica 13: Vsebnost vode v treh vzorcih sola A 
 
sol A pri 1940 nm [/] 
c(H2O)vzorec 
[mol/l] 
c(H2O)sol 
[mol/l] 
vol% 
(H2O)sol 
vzorec 1 0,62 0,51 10,20 18,4 
vzorec 2 0,50 0,41 8,20 14,8 
vzorec 3 0,39 0,32 6,40 11,5 
 
3.3.2.7  Hitrost in velikost kapljic WO3 sola pri različnih napetostih kapljičnega tiska 
Za testiranje hitrosti kapljic pri različnih napetostih tiska smo uporabili dva najbolj optimalna WO3 sola, 
sola B in C dveh različnih koncentracij. Hitrost kapljic smo določili v Drop Watcher programski opremi 
Dimatix Materials Printer (FUJIFILM, ZDA) kapljičnega tiskalnika. Pri testiranju smo uporabili pregled 6 
šob, 3 kHz frekvenco tiska in 4,5° naklon šob, ki določa 20 μm razmik med kapljicami. Pri testiranju je 
bila temperatura 25 °C. Hitrosti kapljic WO3 sola so bile določene pri napetostih 12 ‒ 40 V. S pomočjo 
izmerjenih podatkov gostote, viskoznosti in površinske napetosti solov ter premera šobe tiskalne glave 
in hitrosti kapljic smo obema testiranima soloma določili tudi fizikalne konstante – Webrovo, 
Reynoldsovo, Ohnesorgejevo in Z število, s katerimi predvidimo iztis kapljice pri kapljičnem tisku.  
Za določanje razmerja med napetostjo na šobi in velikostjo kapljice na substratu smo uporabili različna 
orodja slikovne analize. V ta namen smo natisnili linije kapljic z dvema različnima WO3 soloma (soloma 
B in C) na predmetnem steklu in TCO2 tiskovnem substratu. Pri tisku smo za vse uporabljene napetosti 
na šobah (19, 25, 30, 35 in 40 V) uporabili enak razmik med kapljicami (254 μm). Uporabili smo 
naslednje nastavitve: 5 kHz frekvenco tiska, 90° nagib kartuše, Dimatix Waveform 2 obliko pulza in vseh 
16 šob. Za doseganje lepših odtisov kapljic smo ploščo tiskalnika segreli na 35 °C, pri čemer je bila 
temperatura WO3 sola v kartuši 22 ‒ 27 °C. Po končanem tisku smo kapljice 15 minut sušili na 
temperaturni plošči pri temperaturi 150 °C. Da bi dosegli kvalitetne odtise za nadaljnjo slikovno 
obdelavo, smo vse odtise izpostavili reducirajoči atmosferi, ki smo jo dosegli z reakcijo koncentrirane 
klorovodikove kisline (HCl) in cinkovega (Zn) prahu, pri čemer dobimo vodik (H2) in cinkov klorid (ZnCl2). 
Pod vplivom vodika se WO3 plasti reducirajo in se obarvajo temno modro. Posnetke odtisov smo zajeli 
z digitalnim optičnim mikroskopom Digi 2.0 Micro Scale (dnt GmbH, Nemčija) in pripadajočo 
programsko opremo MicroCapture. Vse posnetke odtisov kapljic smo analizirali v programu ImageJ 
(Wayne Rasband, NIH Image), ki je uporabno orodje za slikovno analizo. Z operacijo Analyze Particles 
smo vsaki posamezni kapljici določili njen obseg in površino. 
 
3.3.2.8  Mikroreološke lastnosti WO3 solov 
Solu B in C smo določili čas sušenja z metodo MS-DWS technology (Microaaction Smart Scientific 
Analysis) proizvajalca Formulaction (Francija), prikazano na Sliki 39, na Velškem centru za tisk in 
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premaze (ang. Welsh Centre for printing and coating ‒ WCPC). Metoda je nekontaktna in deluje na 
principu laserja (ang. Rheolaser coating), ki beleži mikrostrukturne spremembe (gibanje molekul v 
tekočini) med procesom sušenja plasti. Z metodo lahko določimo mehanizem sušenja tekočine ter 
predviden čas sušenja potreben za formacijo suhe plasti oz. filma. Meritev je izražena kot faktor toka 
tekočine (ang. Fluidity factor, Hz) v odvisnosti od časa sušenja [120]. Pri meritvi smo oba sola, sola B in 
C nanesli s tehniko nanašanja s strgalom na PET substrat debeline 100 μm. Namesto izhodiščnih 
tiskovnih substratov (steklo, TCO1 in TCO2) smo uporabili PET, ki je bil za omenjeno analizo primernejši. 
Kot distančnik smo uporabili lepilni trak debeline 35 μm. Med meritvijo je bila temperatura v prostoru 
22 °C in relativna zračna vlažnost 64 %.  
 
 
 
Slika 39: Aparatura za določanje mikroreologije oz. čas sušenja tekočin 
 
3.3.3 Karakterizacija WO3 plasti 
WO3 plastem oz. odtisom smo analizirali topologijo površine in jih ovrednotili z orodji slikovne analize 
v programu ImageJ. WO3 plastem smo izmerili spektrofotometrične lastnosti (prepustnost in 
odbojnost) v obarvanemu in razbarvanemu stanju. Opis posamezne metode je predstavljen v 
nadaljevanju. 
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3.3.3.1 Analiza topologije površine WO3 plasti 
Karakterizacija topologije WO3 plasti je bila izvedena na Kemijskem inštitutu v Ljubljani z vrstičnim 
elektronskim mikroskopom SUPRA 35 VP (ZEISS, Nemčija). WO3 plast je bila natisnjena na TCO (SnO2:F) 
tiskovni substrat, katerega plastna upornost je 13 Ω/□. 
 
3.3.3.2  Adhezija natisnjenih WO3 plasti 
WO3 plastem, natisnjenim s soloma B in C in kapljični tiskom smo določili adhezijo plasti s križnim rezom 
dolžine 1 mm s cross-cut testerjem Byko-cut Universal (BYK-Gardner GmbH, Nemčija) in lepilnim 
trakom Scotch Magic Tape 3M (ScotchTM Brand, ZDA). 
 
3.3.3.3  Slikovna analiza WO3 plasti 
Programsko opremo ImageJ smo uporabili za slikovno analizo površine natisnjenih kapljic solov B in C 
različnih koncentracij pri različnih napetostih tiska na steklu in TCO2 tiskovnem substratu. Z operacijo 
slikovne analize Analyze Particles smo vsaki posamezni kapljici določili njen obseg in površino. Odtise 
plasti in linij sola natisnjene s fleksotiskom na steklo in TCO1 tiskovni substrat smo zajeli z InfiniteFocus 
mikroskopom (Alicona, ZDA) in White light interferometrom Wyko NT9300 (Veeco, ZDA) v VSI načinu 
(ang. Vertical Scanning Interferometry). 
 
3.3.3.4  Spektrofotometrična analiza WO3 plasti 
WO3 plastem, natisnjenim s kapljičnim tiskom in nanesenim s tehniko s strgalom smo določili optične 
lastnosti (prepustnost in odbojnost) v obarvanemu in razbarvanemu stanju z Lambda 960 UV-VIS 
Perkin Elmer Spektrofotometer (PerkinElmer, ZDA). Odbojnost smo merili v območju 300 − 1500 nm, 
pri 8° kotu merjenja. Merili smo najbolj homogen del plasti, pri čemer smo si pomagali z masko.  
 
3.3.4 Metode karakterizacije tiskanih optoelektronskih sistemov 
Elektrokromnim (krajše EC) in fotokromnim (krajše PC) sistemom smo določili optične lastnosti 
(prepustnost in odbojnost) v obarvanemu in razbarvanemu stanju ter kinetiko obarvanja.  
Za karakterizacijo EC sistema smo uporabili sklopljeno tehniko spektro-elektrokemije z Lambda 960 
UV-VIS Perkin Elmer Spektrofotometrom in elektrokemijsko postajo IME-6 (Zahner-elektrik, Nemčija). 
Pri PC sistemu smo razbarvanje plasti dosegli s 5-minutnim temperaturnim segrevanjem na 120 °C, 
samo-razbarvanje sistema je potekalo v zaprtem temnem prostoru. Izbrano spektralno območje 
merjenja je bilo v območju 300 ‒ 1500 nm, medtem ko smo kinetiko obarvanja spremljali pri 550 nm. 
Funkcija fotopične občutljivosti očesa ima največjo vrednost občutljivosti pri valovni dolžini 555 nm 
[121], zaradi tega razloga smo kinetiko obarvanja kromogenih sistemov spremljali pri valovni dolžini 
550 nm. Za obarvanje smo uporabili sončni simulator Oriel Class A (Newport Corporation, ZDA), pri 
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1000 W/m2 intenziteti vpadne svetlobe in spektru AM 1,5. Iz izmerjenih spektrofotometričnih 
podatkov smo izračunali učinkovitost obarvanja (krajše CE) in fotopično prepustnost (Tvis) 
kromogenega sistema ter opisali lastnosti razbarvanega in obarvanega stanja kromogenega sistema 
tudi s CIELAB barvnim prostorom. Pri izračunu barvnih koordinat (L*a*b*) smo uporabili 
spektrofotometrične podatke, izmerjene na 5 nm, 10° opazovalca in svetlobni vir D65. Kromogenim 
sistemom smo izmerili tokovni odziv ob spreminjanju potenciala (ciklična voltametrija) z 
elektrokemijsko postajo IME-6 (Zahner-elektrik, Nemčija), ki je osnovni podatek o elektrokemijskem 
oknu obarvanja-razbarvanja in stabilnosti sistema pri zaporednem obarvanju in razbarvanju. Pri meritvi 
so bili kromogeni sistemi izpostavljeni napetosti 1 V in -1 V, hitrost preleta je bila 10 mV/s. Izvedli smo 
in-situ meritve elektrokemijskega odziva (v območju 1,0 do -1,0 V vs. Ag/AgCl pri hitrosti preleta 10 
mV/s) in UV-VIS spektroskopije na dveh WO3 plasteh, izdelanih s solom B in C. WO3 plasti smo nanesli 
na TCO2 tiskovni substrat s tehniko potapljanja (pri hitrosti 12 cm/min) in jih utrdili z 1 urnim 
segrevanjem pri temperaturi 120 °C. 
 
3.4   TISKANI OPTOELEKTRONSKI SISTEMI 
Funkcionalnost WO3 plasti natisnjenih s kapljičnim tiskom in nanesenih z metodo potapljanja smo 
preizkusili v hibridnem elektrokromn 
em (krajše EC), nanesene WO3 plasti s tehniko s strgalom pa v enostavnem fotokromnem (krajše PC) 
sistemu. WO3 plast smo poskušali uporabiti tudi za izdelavo prototipa organske sončne celice (krajše 
OPV) in organske svetleče diode (krajše OLED). Za izdelavo WO3 plasti za namen uporabe v 
optoelektronskih sistemih smo izhajali iz dveh najbolj perspektivnih izdelanih WO3 solov za tisk, sola B 
in C. Postopki izdelave posameznih optoelektronskih sistemov so opisani v nadaljevanju. 
 
3.4.1  Elektrokromni sistem 
Izdelan elektrokromni sistem (krajše EC) je bil hibriden EC sistem, ki vsebuje redoks elektrolit (poglavje 
2.4.1 Elektrokromni in fotokromni sistem, str. 41). Redoks elektrolit združuje nalogo ionskega hranilnika 
in elektrolita. Struktura EC sistema je bila TCO/WO3/redoks elektrolit/Pt-TCO. WO3 plast smo nanašali 
z metodo potapljanja s hitrostjo 12 cm/min, debelina WO3 plasti je bila 350 nm. Uporabili smo sol B. 
Plasti smo sušili 1 uro pri 120 °C. Površina aktivne plasti sistema je bila 3,74 cm2. Uporabili smo 
elektrolita z dvema redoks paroma, in sicer I-/I3- in Co2+/Co3+. Sestava prvega redoks elektrolita je bila 
0,5 M LiI in 0,005 M I2 v propilen karbonatu, drugega 0,5 M [Co(bpy17)3](PF6)2, 0,005 M [Co(bpy)3](PF6)3 
in 0,5 M LiClO4 v propilen karbonatu. EC sistem z I-/I3- redoks parom smo v nadaljevanju označevali z 
oznako EC1, EC sistem s Co2+/Co3+ redoks parom pa z oznako EC2. EC elektrodo z WO3 plastjo na TCO2 
                                                          
17 bpy = bipiridin 
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tiskovnem substratu smo zalepili z nasprotno elektrodo, ki je vsebovala tanko plast platine (5 nm) na 
TCO2 tiskovnem substratu. Kot distančnik in lepilo med elektrodama smo uporabili 25 μm Surlyn 
polimerno folijo (Solaronix, Švica). Po tesnjenju kromogenega sistema je bil elektrolit vbrizgan skozi 
predhodno izvrtane luknjice v nasprotni elektrodi, ki smo jih zatesnili s Surlyn folijo in krovnim steklom 
(d = 100 µm, Φ = 5 mm), proizvajalca Deckgläser (Nemčija). 
Poleg metode potapljanja smo za izdelavo WO3 plasti (homogenih ploskev in natančnih detajlov) 
uporabili tudi kapljični tisk. Izdelali smo EC prikazovalnik z natisnjenim logotipom LPVO. Logotip smo 
natisnili s kapljičnim tiskom na TCO2 tiskovni substrat. Za tisk smo uporabili sol C. Uporabljen je bil 
elektrolit s Co2+/Co3+ redoks parom. Uporabljeni materiali za zatesnitev EC prikazovalnika in postopek 
zatesnitve je bil enak kot pri EC1 in EC2 sistemih. 
 
3.4.2  Fotokromni sistem 
Fotokromno WO3 plast smo nanesli z metodo nanašanja s strgalom na steklen substrat poglavje 2.4.1 
Elektrokromni in fotokromni sistem, str. 41). V ta namen smo uporabili pasto 3, ki je bolj natančno 
opisana v poglavju 3.1.2.1 Sinteza WO3 sola (str. 47). Za distančnik smo uporabili lepilni trak Scotch 
Magic Tape 3M (ScotchTM Brand, ZDA) debeline 50 μm. Pri vseh vzorcih smo WO3 plasti sušili 20 ‒ 30 
minut pri 150 °C.  
 
3.4.3  Organska sončna celica 
Izdelali smo različne kombinacije normalne in inverzne strukture organske sončne celice (krajše OPV), 
ki so definirane v nadaljevanju. Zgradba obeh struktur je predstavljena na Sliki 26 v poglavju  
2.4.2 Organska sončna celica (str. 43). 
 
Normalna OPV struktura: 
a)  TCO/WO3/FA18/TiO2/Ag 
b)  TCO/WO3/FA/Ag 
c)  TCO/WO3(reduciran)/FA/TiO2/Ag 
d) TCO/PEDOT:PSS/FA/Ag 
 
Inverzna OPV struktura: 
a)  TCO/FA/WO3/Ag 
b)  TCO/TiO2/FA/WO3/Ag 
c) TCO/TiO2/FA/PEDOT:PSS/Ag 
                                                          
18 FA = fotoaktivna plast 
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Kot osnovni tiskovni substrat smo uporabili TCO2. Za p-tip polprevodnika smo uporabili sol A in dve 
različni PEDOT:PSS (poli(3,4-etilendioksitiofen) polistiren sulfonat) vodni raztopini z 1,3 % masnim 
deležem v vodi. Sol A smo izbrali, ker je bil od vseh treh različic solov najmanj reaktiven na uporabljene 
organske raztopine. PEDOT:PSS-1 je bil del kompleta za izdelavo organskih sončnih celic OPV Plexcore 
PV 1000 (Sigma Aldrich, ZDA), PEDOT:PSS-2 pa raztopina Clevios P JET N (H. C. Stark Clevios GmbH, 
Nemčija). V PEDOT:PSS raztopinah je bil masni delež PEDOT 0,5 %, masni delež PSS pa 0,8 %. Za n-tip 
polprevodnika smo uporabili TiO2 sol. Uporabili smo tri različne organske materiale za fotoaktivno 
plast, in sicer P3HT:PCBM (poli(3-hekslthiofen) : fenil-C61-butil acetat), MEH-PPV (poli[2-metoksi-5-
(2’-etilheksiloksi)-p-fenilen vinilen) in F8BT (poli(9,9-dioktilfluoren-benzotiazol)), proizvajalca Sigma 
Aldrich (ZDA). Osnovna topila za omenjene raztopine so bila p-ksilen, toluen in 1,2 – diklorobenzen, 
proizvajalca Sigma Aldrich (ZDA). Vsi trije omenjeni organski materiali so svetlobno aktivni in emitivni 
polimeri ter so primerni tako za izdelavo OPV prototipa kot tudi sistema organske svetleče diode (krajše 
OLED). Pri izdelavi OPV sistema smo za vse plasti, razen za zgornjo elektrodo, uporabili kapljični tisk in 
primerjalno nanašanje z metodo potapljanja. Za izdelavo plasti n- in p- tipa polprevodnika s tehniko 
potapljanja smo uporabili hitrost 10 cm/min (debelina plasti je bila 50 ‒ 100 nm), za fotoaktivno plast 
pa 5 cm/min (debelina plasti je bila 100 ‒ 200 nm). Pri kapljičnem tisku omenjenih funkcionalnih 
raztopin smo uporabili naslednje nastavitve: 18 – 25 V napetost na šobah, frekvenco tiska 3 – 5 kHz, 
variabilno temperaturo mizice s tiskovnim substratom od 30 do 60 °C ter prilagodljive nastavitve 
razmika med kapljicami in števila uporabljenih šob. Vse plasti smo sušili 15 minut pri 150 °C. 
Temperature sušenja nismo smeli preseči, da ne bi prišlo do deformacije fotoaktivne plasti.  
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
Rezultati z razpravo so razdeljeni po posameznih sklopih, in sicer na poglavja; tiskovnih substratov, 
WO3 sola, gela, kserogela in prahu, natisnjenih WO3 plasti s kapljičnim tiskom in tiskanih 
optoelektronskih sistemov (fotokromen in elektrokromen). Najbolj podrobno analizo predstavlja sklop 
o lastnostih WO3 sola. V raziskavi smo izdelali in ovrednotili tri osnovne različice WO3 sola z naslednjimi 
oznakami, in sicer WO3 sol na osnovi etanola (sol A), na osnovi 2-propanola (sol B) in na osnovi 
mešanice 2-propanol/2-propoksi etanol (sol C); (poglavje 3.1.2.1 Sinteza WO3 sola, str. 47). 
 
4.1   TISKOVNI SUBSTRATI 
V poglavju so predstavljeni rezultati karakterizacije tiskovnih substratov, ki smo jih uporabili za izdelavo 
fotokromnih in elektrokromnih sistemov (steklo, 2 vrsti TCO substrata – TCO1 in TCO2). Izmerjene 
lastnosti uporabljenih tiskovnih substratov so pripomogle k razumevanju procesa tiska in težav pri tisku 
WO3 solov. Postopki in uporabljene metode so podrobno opisani v poglavju 3.3.1 Metode 
karakterizacije tiskovnih substratov (str. 58).  
 
Na uporabljenih tiskovnih substratih smo določili stični kot (θ) s standardnimi tekočinami, in sicer z 
destilirano vodo, dijodometanom in formamidom. Rezultati so zbrani v Preglednicah 14 in 15. 
Uporabljene standardne tekočine imajo različne deleže polarne in nepolarne komponente (Preglednica 
12, str. 59). Destilirana voda ima prevladujoč polarni del (51 mN/m), dijodomentan prevladujoč 
nepolarni del (50,8 mN/m), formamid ima polarno-nepolarni značaj, pri čemer nepolarni del malenkost 
prevladuje (39 mN/m). Majhna vrednost stičnega kota tekočine na površini substrata, pomeni dobro 
omočenje in obratno. Iz Preglednice 14 je razvidno, da je imel TCO2 tiskovni substrat z destilirano vodo 
največji stični kot (70,6°), najmanjši pa steklo (32,4°). Dijodometan je dosegal največji stični kot na 
TCO2 tiskovnem substratu (52,7°), najmanjši pa na TCO1 tiskovnem substratu (29,8°). Formamid, ki 
ima izražen tako polarni kot nepolarni del, je dosegal največji stični kot na TCO2 tiskovnem substratu 
(37,0°) in najmanjši na steklu (11,7°). Potrebno je poudariti, da je bilo stični kot TCO1 in TCO2 
tiskovnega substrata težje določiti, zaradi njune površinske hrapavosti.  
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Preglednica 14: Stični kot standardnih tekočin na steklu, TCO1 in TCO2 tiskovnem substratu 
 
Tekočina 
θ [⁰] 
Steklo TCO1 TCO2 
destilirana voda 32,4 56,2 70,6 
dijodometan 48,5 29,8 52,7 
formamid 11,7 20,2 37,0 
 
V Preglednici 15 so predstavljeni rezultati celotne površinske energije tiskovnih substratov določeni po 
Owens-Wendtovi metodi ter polarne in disperzne komponente za vse testirane substrate. Ti rezultati 
se v primeru stekla niso ujemali z vrednostmi stičnih kotov posamezne standardne tekočine 
(Preglednica 14). Vsi trije tiskovni substrati naj bi po Owens-Wendtovih izračunih imeli prevladujoč 
disperzen del, kar na podlagi izmerjenih vrednosti stičnega kota za steklo ni bilo res. Neujemanje 
rezultatov je bila najverjetneje posledica nehomogene površine (hrapavost, čiščenje) ali neustrezno 
izbrane metode določanja površinske energije. 
 
Preglednica 15: Celotna površinska energija, polarna in disperzna komponenta stekla, TCO1 in TCO2 tiskovnega 
substrata 
 
Tiskovni 
substrat 
Polarna 
komponenta 
[mN/m] 
Disperzna 
komponenta 
[mN/m] 
Celotna površinska 
energija [mN/m] 
steklo 12,85 43,57 56,42 
TCO1 30,84 32,27 63,11 
TCO2 9,20 34,84 44,04 
 
Določanje površinske energije tiskovnih substratov je bilo kompleksno, saj je na spremembo 
površinske energije zelo vplival še tako majhen dejavnik, kot je postopek čiščenja in rokovanje s 
tiskovnim substratom. To je veljalo še posebej v primeru steklenih tiskovnih substratov, ko je že 
nepazljivost pri čiščenju ali rokovanju za seboj pustila težko popravljiv odtis na površini. Kapljični tisk 
na hidrofobne substrate je bil zelo zahteven, še posebej v primeru stekla, ko je na odtis vplivala tudi 
njegova površinska struktura – gladkost/hrapavost. 
 
WO3 soli (sol A, B in C) so bili zelo hlapni, zato z njimi nismo mogli izvesti meritev površinske napetosti. 
Izdelali smo tri osnovne različice WO3 solov, vsaka izmed njih je vsebovala različno topilo, in sicer – 
etanol (sol A), 2-propanol (sol B) in mešanico 2-propanola/2-propoksi etanola (sol C). Etanol in  
2-propanol sta izrazito disperzni topili (Preglednica 16), zato je bilo pričakovano, da bosta dobro 
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omočili steklo in TCO2 tiskovni substrat. Podatkov za disperzni/polarni delež 2-propoksi etanola v 
literaturi nismo našli.  
 
Preglednica 16:  Celotna površinska energija, polarna in disperzna komponenta za etanol, 2-propanol  
(vir: podatkovna baza KRUSS DSA 100) [122] in 2-propoksi etanol 
 
Topilo 
Celotna 
površinska 
energija [mN/m] 
Polarna 
komponenta 
[mN/m] 
Disperzna 
komponenta 
[mN/m] 
etanol 22,1 4,6 17,5 
2-propanol 21,9 6,1 15,8 
2-propoksi 
etanol 
/* /* /* 
 * V literaturi ni podatka. 
 
4.2   WO3 SOL, GEL, KSEROGEL IN PRAH 
V poglavju so predstavljeni rezultati površinske napetosti, gostote, reologije, strukturne analize, 
termične analize, hitrosti kapljic pri različnih napetostih tiska in mikroreologije oz. časa sušenja 
različnih WO3 solov. Vse naštete lastnosti so pomembne tako pri procesu kapljičnega tiska kot tudi pri 
formiranju natisnjene plasti. 
 
4.2.1  Površinska napetost, gostota in viskoznost WO3 solov 
V raziskavi smo izhajali iz WO3 sola na osnovi etanola (sol A), ki je prirejen nanašanju s tehniko 
potapljanja. Pri nanašanju s tehniko potapljanja mora imeti topilo dovolj visoko hlapnost, da pride pri 
vleku substrata iz tekočine dovolj hitro do stopnje kondenzacije, ki vpliva na formiranje plasti na 
substratu. Za kapljični tisk hitro hlapenje topila ni zaželeno, saj to povzroči napake pri iztisu tekočine 
skozi šobe tiskalne glave (mašenje šob, napačni odkloni kapljic) ter posledično defekte na natisnjeni 
plasti. To je še posebej kritično pri tisku sol-gel materialov. Optimalne lastnosti črnil za piezoelektrični 
kapljični tisk so površinska napetost okoli 30 mN/m, viskoznost 2 – 30 mPa∙s, gostota večja od 1 g/cm3, 
vrelišče večje od 100 °C in pH vrednost med 4 in 9 [1]. Da bi se bolj približali tem vrednostim, smo 
osnovno sestavo sola A priredili z dodatkom ali vsebnostjo drugega topila. Izmerjene lastnosti 
(površinska napetost, gostota in viskoznost) različic sola A opisanih v poglavju 3.1.2.1 Sinteza WO3 sola 
(str. 47) so predstavljene v Preglednici 17. Izhodiščna koncentracija volframa v solu A je bila 0,43 mol/l 
(Preglednica 17). Pri rezultatih viskoznosti so v Preglednicah 17 in 18 podane okvirne vrednosti 
viskoznosti, izmerjene z vibracijskim viskozimetrom, natančnejša študija reologije solov je opisana v 
poglavju 4.2.2 Reološke lastnosti WO3 solov (str. 75). Iz rezultatov je razvidno, da vse izmerjene 
vrednosti sola A malenkost odstopajo od zgoraj navedenih optimalnih lastnosti črnil za piezoelektrični 
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kapljični tisk. Sol A smo naknadno razredčili z 2-propoksi etanolom (sol A-1) ter 2-propanolom (sol A-
2) in 1-butanolom (sol A-3) v volumskem razmerju 1:1. Za navedena topila smo se odločili zato, ker 
smo želeli prirediti sestavo sola A s topilom, ki ima nekoliko višje vrelišče, gostoto, viskoznost in 
površinsko napetost. Lastnosti uporabljenih topil so opisane v Preglednici 9 (str. 48). Različici sola A 
(sol A-2 in sol A-3) predstavljeni v Preglednici 17 sta imeli nižje vrednosti izmerjenih lastnosti, saj smo 
sol A le razredčili, vendar kljub temu nista imeli bistvenega odstopanja od pričakovanih optimalnih 
vrednosti črnil. Z redčenjem sola A smo prilagodili sestavo sola in tako zmanjšali vpliv hitrega hlapenja 
topila (v solu) pri tisku in sušenju natisnjene plasti. Na solu A-1 nismo izvedli natančnejše študije, zato 
meritve lastnosti sola v Preglednici 17 niso podane. 
 
Preglednica 17: Lastnosti sola A in njegovih različic (sol A-2 in A-3), izmerjene pri 19 °C 
 
Sol 
Površinska napetost 
[mN/m] 
Gostota 
[g/cm3] 
Viskoznost 
[mPa∙s] 
sol A (c(W) = 0,43 mol/l) 26,30 0,971 2,111 
sol A-2 (c(W) = 0,22 mol/l) 23,41 0,877 1,97 
sol A-3 (c(W) = 0,22 mol/l) 23,65 0,875 1,99 
optimalna tekočina za 
piezoelektrični kapljični tisk 
~ 30 > 1 2 – 30 
   1 Izmerjeno pri 20 °C. 
 
Dodatek različnih topil v izhodiščno sestavo sola A, opisano in predstavljeno v Preglednici 17 ni 
doprineslo željenih rezultatov, zato smo prilagodili sintezo WO3 sola. Osnovno topilo v sintezi – etanol 
smo zamenjali z 2-propanolom (sol B) in mešanico dveh topil 2-propanol in 2-propoksi etanol v 
volumskem razmerju 1:1 (sol C). V Preglednici 18 so predstavljene izmerjene vrednosti (površinska 
napetost, gostota in viskoznost) za omenjena modificirana WO3 sola B in C, v koncentriranem  
(c(W) = 0,72 mol/l) in razredčenem stanju (c(W) = 0,36 mol/l). Sola B in C sta bila redčena s topili, ki so 
bila uporabljena pri sintezi posameznega sola. Redčenje solov je pripomoglo k bolj optimalnem procesu 
tiska in daljši stabilnosti oz. uporabnosti sola. Na solih B-1 in B-2, ki sta opisana v poglavju 3.1.2.1 
Sinteza WO3 sola (str. 47) natančnejše študije nismo izvedli, saj sta bili različici sola namenjeni le 
preizkušanju pri kapljičnem tisku. 
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Preglednica 18: Lastnosti koncentriranega in razredčenega sola B in C, izmerjene pri 20 °C 
 
Sol 
Površinska napetost 
[mN/m] 
Gostota 
[g/cm3] 
Viskoznost 
[mPa∙s] 
sol B (konc.) 22,10 1,050 8,40 
sol B (razred.) 21,80 0,920 4,70 
sol C (konc.) 25,50 1,120 11,10 
sol C (razred.) 25,0 0,960 5,20 
 
Če primerjamo oba načina optimizacije WO3 sola, predstavljena v Preglednicah 17 in 18, vidimo, da je 
bila največja razlika med njimi v viskoznosti. Sol A je imel (c(W) = 0,43 mol/l) nižjo viskoznost  
(2,11 mPa∙s) kot razredčeni različici sola B (4,70 mPa∙s) in sola C (5,20 mPa∙s). Sestava WO3 solov B in 
C v Preglednici 18 je bila za kapljični tisk obetavnejša, zaradi primernejših fizikalno-kemijskih in 
reoloških lastnosti. Poleg tega je višje vrelišče uporabljenih topil (manjša hlapnost) v solih B in C 
omogočalo lepšo in bolj homogeno formacijo natisnjene WO3 plasti na tiskovnem substratu. Pri solu B 
in C je bil iztis kapljice in tisk bolj ponovljiv, poleg tega so bile natisnjene plasti bolj homogene zaradi 
daljšega sušenja. Lastnosti natisnjenih plasti so podrobneje predstavljene in opisane v poglavju 4.3 
Izdelava in lastnosti WO3 plasti (str. 94).  
 
4.2.2  Reološke lastnosti WO3 solov 
Vsem izdelanim WO3 solom smo izmerili viskoznost z vibracijskim viskozimetrom in na ta način pridobili 
okvirno informacijo, ki nam je bila v pomoč pri izvedbi kapljičnega tiska (Preglednici 17 in 18). Na najbolj 
obetavnemu solu za tisk s kapljičnim tiskalnikom, solu C, smo izvedli podrobnejšo reološko analizo ter 
tako pridobili informacije o spreminjanju reoloških lastnosti sola s časom (staranje) in temperaturo – 
časovno odvisnost geliranja pri temperaturah (20 – 60 °C), katerim je bil sol izpostavljen v procesu 
tiska. Pomembno je podati tudi informacijo, da se je sol C tiskal ob segrevanju mizice s tiskovnim 
substratom na 35 °C , kar je omogočalo lepšo formacijo in sušenje natisnjene WO3 plasti brez vidnih 
nepravilnosti. Zaradi segrevanja mizice s tiskovnim substratom se je segrel tudi WO3 sol v kontejnerju 
kartuše, in sicer na temperaturo okoli 26 °C.  
Na Sliki 40 je prikazana temperaturna odvisnost viskoznosti WO3 solov in gelov (sola C) pri 
temperaturah 20, 30, 40, 50 in 60 °C. Izkazalo se je, da so sveže pripravljeni WO3 soli Newtonske 
tekočine, pri povišanju temperature pa njihova viskoznost eksponentno narašča. Kot smo že opisali v 
poglavju 2.2.5 Fizikalne konstante za načrtovanje iztisa kapljice pri kapljičnem tisku (str. 22), so 
Newtonske tekočine (npr. voda), tiste tekočine, pri katerih so strižne napetosti tekočine linearno 
odvisne od gradienta hitrosti tekočine, njihova viskoznost se spreminja le pod vplivom tlaka in 
temperature. Vrednosti viskoznosti sveže pripravljenih WO3 solov v temperaturnem območju  
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20 – 60 °C so bile med 0,001 in 0,01 Pa∙s. Po končani gelaciji izhodiščnih WO3 solov je bila njihova 
viskoznost pri različnih temperaturah primerljiva (v območju 400 Pa∙s). Odvisnost viskoznosti od 
temperature pri WO3 solih in gelih lahko izrazimo z Arrheniuosovim modelom (Enačba 15). 
 
η = η0 e (
𝐸
𝑅𝑇
)            (15) 
kjer je: 
T – temperatura,  
η0 – konstanta materiala,  
E – aktivacijska energija in  
R – univerzalna plinska konstanta. 
 
 
 
Slika 40: Temperaturna odvisnost viskoznosti sveže pripravljenih solov C in kompleksna viskoznost gelov C 
 
Solu C smo določili tudi proces gelacije oz. točko gelacije pri vseh uporabljenih temperaturah. Slika 41 
prikazuje časovno odvisnost dinamičnih modulov Gʹ in Gʹʹ na proces gelacije sola C pri različnih 
izpostavljenih temperaturah. Kot smo že omenili, je bil sveže pripravljen WO3 sol Newtonska tekočina, 
zato je imel le viskoznostni modul – Gʹʹ. Ko se je pričel proces gelacije, se v WO3 solu poleg 
viskoznostnega modula pojavil tudi elastičen modul – Gʹ. Čas, v katerem se vrednosti viskoznostnega 
in elastičnega modula izenačita, se imenuje točka gelacije. Od te točke naprej je elastični modul 
dominanten, vzorec je v obliki gela oz. trdnine.  
Vrednosti elastičnega modula v WO3 gelu, tvorjenemu pri temperaturah od 30 °C do 60 °C so bile v 
območju 3000 Pa, medtem ko je bil viskoznostni modul zanemarljiv. WO3 geli, formirani pri 20 °C so 
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imeli povsem drugačne lastnosti. Vrednosti elastičnega modula so bile manjše od 1000 Pa, vrednosti 
viskoznega modula pa v območju 100 Pa. Izmerjene vrednosti dinamičnih modulov nakazujejo, da je 
gelacija WO3 solov pri nižjih temperaturah (20 °C) vodila do mehkejših gelov in višje gostote, geli, 
tvorjeni pri višjih temperaturah (od 30 °C do 60 °C) pa so bili trši in nižje gostote. Rezultati prikazujejo, 
da je bil proces gelacije WO3 sola odvisen tudi od temperature; pri temperaturi 60 °C je prišlo do točke 
gelacije hitreje (33 min), pri temperaturi 20 °C pa počasneje (10 ur). Rezultati prikazujejo, da v kartuši 
in pri tisku sola C ne sme priti do previsokih temperatur. Poleg tega bi morala biti vsebina WO3 sola v 
kontejnerju kartuše v primeru velikega temperaturnega razpona hlajena oz. glede na rezultate procesa 
gelacije sola C (pri 20 °) na Sliki 41 vzdrževana pri konstantni temperaturi (20 °C). Proces gelacije nam 
je podal pomemben podatek o stabilnosti sola C. Potrebno je poudariti, da čas gelacije ne pomeni, da 
bo sol zgeliral v kartuši tiskalnika v enakem času, saj na čas gelacije močno vpliva tudi geometrija 
posode in količina vzorca, ki je pri reoloških meritvah okoli 1,6 ml, v kartuši tiskalnika pa 1,5 ml. V 
nadaljevanju je opisana primerjava časovne odvisnosti gelacije sola pri vseh omenjenih temperaturah. 
 
 
(a) (b) 
 
Slika 41: Časovna odvisnost elastičnega (Gʹ) in viskoznostnega modula (Gʹʹ) pri procesu gelacije sola C in 
temperaturah od 30 – 60 °C (a) in pri 20 °C (b) 
 
Na Sliki 42 je prikazana odvisnost časa gelacije sola C od temperature. Ta odvisnost je eksponentna 
funkcija, ki nakazuje, da se čas gelacije eksponentno zmanjšuje z naraščanjem temperature sola. 
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Slika 42: Odvisnost časa gelacije sola C od izpostavjene temperature 
 
Zanimala nas je tudi časovna stabilnost izdelanih WO3 solov. Po naših opažanjih je bil med vsemi tremi 
različicami WO3 solov (sol A, B in C), v odmerjeni količini 100 ml in shranjenih v hladilniku, časovno 
najstabilnejši sol A (10 mesecev), malo manj sol B (6 mesecev), najmanj sol C (22 dni). Pri tem podatku 
je potrebno poudariti, da se ta ugotovitev lahko razlikuje od reoloških meritev, kjer je količina vzorca 
sola znatno manjša (cca. 1,6 ml). Ugotovitve smo preverili s ponavljajočimi se meritvami viskoznosti 
vseh treh solov (hranjenih v hladilniku), pri temperaturi 23 °C v časovnem obdobju 62 dni. Sol A je imel 
do 62. dne nespremenljivo viskoznost v vrednosti 3 mPa∙s, zadnji 62. dan se je le-ta malenkost povišala 
na 3,2 mPa∙s. Viskoznost sola B se je postopno povečevala od začetnega dne v vrednosti 4,6 mPa∙s na  
6,2 mPa∙s (62. dan). Viskoznost razredčenega sola C, katerega molarna koncentracija je bila c(W) = 0,36 
mol/l, se je malenkost povečala iz 3,6 mPa∙s na 3,8 mPa∙s (62. dan). Pri koncentriranemu solu C je bil 
proces drugačen, začetna viskoznost  5,5 mPa∙s je do 15. dne narasla na 8 mPa∙s, do gelacije in redukcije 
sola je prišlo 20. dan. Rezultati so potrdili, da je hranjenje WO3 sola pri nizki temperaturi v hladilniku 
zelo upočasnilo proces zamreženja in s tem podaljšalo rok uporabe sola. Solu C, ki se je izkazal za najbolj 
perspektivnega za tisk, smo opredelili reološko stabilnost, prikazano na Sliki 43, pri destruktivnih 
strižnih pogojih in konstantni temperaturi (23 °C). Meritev pri destruktivnih strižnih pogojih pomeni, 
da se uporabijo tako velike strižne napetosti, da pride do porušenja notranje strukture vzorca, ki se po 
meritvi lahko zgradi nazaj, ali pa ne, odvisno od vrste merjene tekočine in končnih pogojev meritve. Sol 
C je 14. dni obdržal Newtonske lastnosti (viskoznost ni bila odvisna od strižne napetosti), prvi dan je 
bila vrednost viskoznosti 5,4 mPa∙s (pri 23 °C), le-ta se je 14. dan le malenkost povečala in sicer na 6,5 
mPa∙s (pri 23 °C). Povišanje viskoznosti in prvo večje odstopanje od Newtonskih lastnosti sola C se je 
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pokazalo 21. dan, ko je viskoznost sola narasla na 144 mPa∙s (pri  strižni hitrosti 2,6 s-1 in temperaturi 
23 °C), viskoznost se je s časom še naprej povečevala, 26. dan je bila 90,4 Pa∙s (pri strižni hitrosti  
2,03 s-1 in temperaturi 23 °C); skladno z viskoznostjo se je povečal tudi naklon, ko je imel sol C že 
viskoelastične lastnosti. Navedene vrednosti viskoznosti pripadajo viskoelastičnim lastnostim sola tj. 
odstopanje od Newtonskih tekočin, zato je pri vsaki navedeni viskoznosti sola podan tudi pogoj 
meritve, ki lahko odstopa med posameznimi meritvami. Rezultati so pokazali, da s spremljanjem 
reoloških lastnosti lahko določimo vpliv temperature in časa na gelacijo sola ter s tem opredelimo 
stabilnost sola pod določenimi pogoji. Potrebno je poudariti, da so to ključne lastnosti za primernost 
in uporabnost solov kot funkcionalnih raztopin za kapljični tisk.  
 
 
 
Slika 43: Odvisnost viskoznosti (η) sola C od strižnih hitrosti (γstrižna) pri temperaturi 23 °C 
 
Solu C smo določili tudi reološke lastnosti s testom oscilacije pri nedestruktivnih pogojih (Slika 44). 
Nedestruktivni pogoji so tisti pogoji, pri katerih želimo simulirati vzorec v mirovanju. Pri njih se 
struktura vzorca ne spreminja, zato se običajno uporabljajo pri oscilacijskih testih. Kot smo že omenili 
na Sliki 43 je bil sol C 14. dni Newtonska tekočina in je imel prisoten le viskoznostni modul. Po 21. dneh 
se je viskoznost sola začela povečevati, sol je imel poleg viskoznostnega modula prisoten tudi elastični 
modul, njuna odvisnost od frekvence oscilacije (ω) je bila v vrednosti 0,9. Naslednji dan (22. dan) se je 
viskoznost še povečala, vrednosti dinamičnih modulov so se povečale in izenačile, povečala pa se je 
tudi njuna odvisnost od frekvence oscilacije, in sicer na 0,45. Takšne lastnosti so značilne za šibke gele 
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in se razlikujejo od močnih gelov v njihovi mehanski trdnosti. Sol C se je spremenil v gel 26. dan, ko je 
imel vzorec sola C bistveno višje vrednosti elastičnega modula od viskoznostnega modula, ki je bil 
praktično zanemarljiv. Takšne lastnosti pa so značilne za močne gele, ki so zaradi manjšega prispevka 
viskoznostnega modula zelo trdi in krhki. 
 
 
 
Slika 44: Odvisnost elastičnega (Gʹ) in viskoznostnega modula (Gʹʹ) sola C od frekvence oscilacije v območju 
linearnega viskoelastičnega  odziva 
 
4.2.3  Strukturna analiza WO3 solov in gelov 
Vsi izdelani WO3 soli so bili pripravljeni po perokso sol-gel sintezni poti na osnovi 
peroksopolivolframove kisline (P-PTA). Struktura P-PTA je natančno določena in opisana v referenci 
[123]. Struktura P-PTA je kompleksna, zato so v IR spektru prisotna različna vibracijska nihanja W-O 
vezi: nihanje dvojne vezi med W in kisikom (νW=O pri 980 cm-1), nihanje enojne W-O vezi, značilne za 
povezavo WO6 oktaedrov preko ogljišč (νW–O–W pri 630 – 650 cm-1) in povezavo WO6 oktaedrov preko 
robov (νW–O–W pri 700 – 720 cm-1). V P-PTA strukturi so bile prisotne tudi perokso vezi, za katere sta 
značilna absorbcijska vrhova nihanj W–O–O–W in W–O–O pri 800 – 830 cm-1 in 560 cm-1. Prisotnost 
vode v P-PTA strukturi je razvidna iz nihanj v območju 3000 – 3500 cm-1 ter nihanja δH2O pri 1630  
cm-1. Na Sliki 45 so prikazani IR spektri vseh treh WO3 solov (A, B in C), posnetih takoj (moker sol) in 
sušenih v IR snemalni komori v FTIR spektrofotometru (suh sol) ter WO3 gelov. Spektri mokrih solov so 
vsebovali več topila. 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
Slika 45: IR spektri mokrih in suhih solov ter gelov A (a), B (b) in C (c); spektri so normalizirani na vrh pri  
810 cm-1 
 
 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
6
3
0 sol A (moker)
 sol A (suh)
 gel A
[cm
-1
]
A
 [
p
. e
.]
810
9
8
0
5
5
0
 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
6
3
0
 sol B (moker)
 sol B (suh)
 gel B
[cm
-1
]
A
 [
p
. e
.]
810
9
8
0
5
5
0
 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
6
3
0
 sol C (moker)
 sol C (suh)
 gel C
[cm
-1
]
A
 [
p
. e
.]
810
9
8
0
5
5
0
Rezultati in razprava 
82 
Vsi soli so poleg vibracijskih nihanj topil vsebovali karakteristične vrhove P-PTA strukture, vrh pri  
980 cm-1 (νW=O) – značilen za dvojno vez med W in O, intenziven vrh pri 810 cm-1 (W–O–O–W) in vrh 
pri 550 cm-1 (W–O–O) – značilna za prisotnost perokso skupin ter širok pas okoli 630 cm-1 (νW–O–W) 
značilen za vezavo WO6 oktaedrov preko ogljišč in okoli 720 cm-1 (νW–O–W) povezavo WO6 oktaedrov 
preko robov [84]. Če primerjamo mokre in sušene sole B in C, so bile opazne razlike v vsebnosti topil, 
topilo v solu A (etanol) in solu B (2-propanol) je popolnoma odhlapelo, medtem ko je bilo topilo 2-
propoksi etanol v solu C še vedno prisotno, kar potrjujejo absorbcijski vrhovi, značilni za -CH nihanja v 
območju 2840 – 3000 cm-1. Poleg tega večja intenziteta W–O–O–W nihanj pri valovnem številu  
810 cm-1 v solu C nakazuje, da je bila prisotnost perokso skupin v sušenem solu C bistveno večja kot pri 
sušenem solu A in B. Iz tega sklepamo, da je bil razpad perokso skupin povezan s sušenjem in 
odhlapevanjem topila v solu, ki je bilo v solu A in B hitrejše. Iz počasnejšega razpada perokso skupin 
(O2)2- v solu C bi sicer lahko sklepali na počasnejši proces gelacije, vendar rezultati reoloških meritev, 
opisani v poglavju 4.2.2 Reološke lastnosti WO3 solov (str. 75) tega ne potrjujejo, saj je bila gelacija sola 
C hitrejša. Razlog hitrejše gelacije lahko pripišemo drugačnemu načinu premreženja WO3 strukture. 
Poleg IR spektrov mokrih in suhih solov so na Sliki 45 prikazani tudi IR spektri pripadajočih gelov A, B 
in C. Za gelirana sola A in B  (Slika 45) je značilno, da v spektru ne zaznamo C-H nihanj (2800 – 3000  
cm-1) kar pomeni, da je topilo odhlapelo. Opazne so bile razlike v intenziteti W-O skeletnih nihanj, 
spekter gela A je imel nižjo intenziteto absorbančnega vrha, značilno za W=O vez (980 cm-1), nekoliko 
nižjo intenziteto absorbančnega vrha, značilno za perokso W-O-O vezi ter večjo intenziteto vrha okoli 
650 cm-1, ki nakazuje povezovanje WO6 oktaedrov preko ogljišč. Iz rezultatov sklepamo, da je bila 
struktura gela A močneje premrežena s povezovanjem WO6 oktaedrov preko ogljišč v primerjavi s 
strukturo gela B.  
Slika 46 prikazuje sol C, ki je geliral v reometru (poglavje 4.2.2 Reološke lastnosti WO3 solov, str. 75) pri 
temperaturah 20, 30, 40, 50 in 60 °C, torej pri enakih temperaturah, pri katerih smo spremljali tudi 
reološke lastnosti sola C.  
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Slika 46: IR spekter sola C po geliranju pri različnih temperaturah, posneto pri sobni temperaturi 
 
V IR spektrih gela C, ki je geliral pri različnih temperaturah 20, 30, 40, 50 in 60 °C v reometru (Slika 46) 
opazimo absorbančni vrh, značilen za –C-H nihanja v območju 2840 – 3000 cm-1, kar dokazuje, da je gel 
pri temperaturi 60 °C še vedno vseboval topilo. To pomeni, da je tudi gelacija pri 60 °C ohranjala topilo 
ujeto v premreženo strukturo. V območju, značilnem za skeletna nihanja W-O je bilo opaziti veliko 
intenziteto absorbančnih vrhov, značilnih za perokso skupine (810 in 550 cm-1), tako kot tudi veliko 
intenziteto absorbančnega vrha značilno za dvojno W=O vez, iz česar sklepamo, da je bilo premreženje 
v strukturi šibko, struktura P-PTA pa se ohranila. Rezultati reologije in opažanja transformacije sola v 
gel kažejo, da je bilo geliranje (premreženje strukture) najhitrejše v primeru sola C in je vodilo do 
mehkih gelov, za katere so bile značilne višje vrednosti viskoznostnega modula v primerjavi z elastičnim 
modulom. To se ujema tudi z analizo IR spektrov gela C, ki je potrdila šibko povezovanje WO6 oktaedrov 
in veliko prisotnost topila v premreženem gelu C.  
 
Poleg kemijskega prstnega odtisa z IR-spektroskopijo smo kserogeloma (posušenim solom) B in C 
določili tudi kristalno strukturo z rentgensko praškovno difrakcijo – XRD. Kristalne strukture kserogela 
A nismo določili, saj sol A ni bil perspektiven za kapljični tisk. Slika 47 prikazuje XRD-difraktogram 
kserogela sola B in C posušenega pri sobni temperaturi (Slika 47-a) in kserogela (prahu), ki smo ga žgali  
1 uro pri 500 °C (Slika 47-b). Oba kserogela sta imela neurejeno amorfno strukturo, po termični 
obdelavi pri 500 °C se je njuna struktura uredila in oba sta kristalizirala v monoklinski modifikaciji. Iz 
XRD-difraktograma smo prahovom, pripravljenih iz solov B in C določili tudi povprečno velikost 
 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
  RT (20 C)
  30 C
  40 C
  50 C
  60 C
A
 [
p
. e
.]
[cm
-1
]
9
8
0
810
6
3
0
5
5
0
Rezultati in razprava 
84 
kristalitov s Scherrerjevo enačbo19 pri uklonskem vrhu 41,7°. V primeru obeh prahov je bila velikost 
kristalitov okoli 15 nm. 
 
 
(a) 
 
(b) 
 
Slika 47: XRD posnetki kserogelov, posušenih solov B in C pri sobni temperaturi (a) ter termično obdelanih 
kserogelov (prah) B in C 1 uro pri 500 °C (b) 
 
4.1.4   Termična analiza 
TG in DSC krivulje kserogelov (posušenih solov) A, B in C so prikazane na Sliki 48. Vzorci so med 
postopkom prepihovanja izgubili okoli 2 % mase, zato se masni delež pri TG krivuljah kserogelov začne 
z 98 %. Primerjava krivulj pokaže, da je bil potek termičnega razpada pri kserogelih A in B podoben, pri 
kserogelu C poteka po drugačnem mehanizmu. V prvi stopnji do približno 200 °C je med segrevanjem 
                                                          
19 Scherrerjeva enačba : τ = K λ / β cosѲ  
    kjer je τ = povprečna velikost kristalitov [nm], K = faktor oblike (0,9),  λ = valovna dolžina XRD žarka [nm],                    
    β = širina vrha na polovični višini [rad], Ѳ = Braggov kot [⁰]. 
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prišlo do odhlapevanja topila, ki je ostalo ujeto v kserogelu. Kserogel A je v tej stopnji izgubil okoli 8 % 
mase, kserogel B 6 % ter kserogel C le 4 %. Na DSC krivuljah pri kserogelih A in B v temperaturnem 
območju med 30 in 100 °C opazimo endotermna vrhova, ki sta bila posledica odhlapevanja topil. Le-ta 
pri kserogelu C nista razvidna, kar je bila posledica prisotnosti topila (2-propoksi etanola) z višjim 
vreliščem. Eksotermnega signala pri 100 °C ne znamo pojasniti; najverjetneje je posledica signala v 
bazni liniji, saj se pojavil pri isti temperaturi in enaki intenziteti pri vseh treh vzorcih. Kserogel A je 
izgubil približno 3 % mase v temperaturnem območju med 275 in 330 °C, tekom tega procesa so bili na 
DSC krivulji superponirani endotermni in eksotermni efekti. Pri kserogelu B je prišlo do podobnega 
termičnega razpada med 340 in 375 °C (izguba mase je bila 2,5 %) kot pri kserogelu A; razpad je bil 
endotermen. Kserogel A je počasi izgubljal maso do približno 450 °C, kserogel B pa do konca meritve, 
do 500 °C. Eksotermna vrhova med 400 in 450 °C na DSC krivuljah kserogelov A in B kažeta, da je v 
zadnji stopnji, ko na TG krivuljah skoraj ni več izgube mase, potekla kristalizacija. Pri kserogelu C se 
termični razpad zgodi že med 200 in 275 °C, izguba mase v tem območju je bila približno 4 %; razpad 
je bil eksotermen, kar pomeni, da je kristalizacija potekla pri nižji temperaturi. Šibek eksotermni signal 
je razviden tudi pri 450 °C. 
 
 
 
Slika 48: TG in DSC krivulja kserogelov A, B in C 
 
4.1.5   Hitrost in velikost kapljic WO3 solov pri različnih napetostih kapljičnega tiska 
Za testiranje hitrosti in velikosti kapljic WO3 sola pri različnih napetostih kapljičnega tiska smo uporabili 
sola B in C, v koncentrirani (c(W) = 0,72 mol/l) in razredčeni obliki (c(W) = 0,36 mol/l).  Pri analizi smo 
uporabili steklo in TCO2. Sola A z omenjeno metodo nismo analizirali, saj le-ta ni bil perspektiven za 
kapljični tisk. Slika 49 prikazuje hitrost kapljic solov v odvisnosti od napetosti na šobah pri kapljičnem 
tisku. Po pričakovanjih se je hitrost kapljic povečevala z napetostjo na šobah. Pri nizkih napetostih na 
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šobah (14 – 28 V) med soloma ni bilo bistvenih razlik. Razlike med hitrostmi kapljic solov je opaziti pri 
višjih napetostih (28 – 40 V), pri katerih so imele kapljice razredčenih solov B in C večjo hitrost od kapljic 
koncentriranih solov B in C, zaradi nižjih vrednosti gostote in viskoznosti solov. V poglavju 3.2 Tisk in 
nanašanje WO3 plasti (str. 51) smo navedli optimalne nastavitve tiska sola C na TCO substrat, 
predpostavili smo, da je optimalna napetost na šobah za omenjene sole 19 V. Pri tej napetosti, je bila 
povprečna hitrost kapljic vseh predstavljenih solov na Sliki 49 pri simulaciji iztisa v programski opremi 
DropWatcher med 7 in 8 m/s.  
 
 
 
Slika 49: Hitrost kapljic koncentriranega in razredčenega sola B in C v odvisnosti od napetosti na šobah  
tiskalne glave 
 
Napetost na šobah, kot tudi ostale nastavitve tiska, morajo biti prilagojene lastnostim tiskanega 
materiala – sola in tiskovnega substrata. Večje napetosti na šobah pomenijo večje hitrosti tiska, kot 
tudi večjo prostornino iztisa in velikost natisnjene kapljice, kar je prikazano na Sliki 50. Če primerjamo 
natisnjene posušene kapljice koncentriranega sola B in C (Slika 50) vidimo, da so bile kapljice sola C na 
steklu in TCO2 substratu pravilnejših oblik in so bile malenkost večje, kot pri solu B. Vzrok je v 
primernejši sestavi kombinacije topil v solu C. Kot je prikazano na Sliki 52-a, je bila pri 19 V napetosti 
na šobah povprečna površina natisnjenih kapljic s koncentriranim solom B na steklu 0,7 ∙ 10-3 mm2 in 
na TCO2 substratu 0,9 ∙ 10-3 mm2, pri solu C je bila povprečna površina natisnjenih kapljic na steklu  
0,8 ∙ 10-3 mm2 in na TCO2 substratu 0,7 ∙ 10-3 mm2. Pri najvišji napetosti na šobah, 40 V (Slika 52-a) je 
bila površina natisnjenih kapljic s koncentriranim solom B na steklu 3 ∙ 10-3 mm2, na TCO2 substratu 2,0 
∙ 10-3 mm2, medtem ko je bila povprečna površina natisnjenih kapljic s solom C na steklu 3,0 ∙ 10-3 mm2 
in na TCO substratu 3,3 ∙ 10-3 mm2. Kapljice sola C so bile na obeh uporabljenih tiskovnih substratih v 
primerjavi s kapljicami sola B pravilnejših oblik tudi pri višjih napetostih na šobah. Vzrok za različno 
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obliko in velikost natisnjenih kapljic med soloma je v površinskih interakcijah med solom in tiskovnim 
substratom. Sol C je vseboval topili z različnimi stopnjami hlapnosti in je imel malenkost višjo 
površinsko napetost in viskoznost (γ = 25,5 mN/m; η = 11,10 mPa∙s) kot sol B (γ = 22,1 mN/m; η = 8,40 
mPa∙s). Izmerjena vrednost celotne površinske energije stekla je bila 56,42 mN/m in TCO2 substrata 
44,04 mN/m, kar pomeni, da sta imela oba sola več kot 10 mN/m nižjo površinsko napetost od 
tiskovnega substrata in sta izpolnjevala pogoj za dobro omočenje. Oba tiskovna substrata sta imela 
prevladujoč nepolaren-disperzen značaj, kar pomeni, da se teoretično hitreje omočita z nepolarnimi 
tekočinami. Z višanjem napetosti na šobah se teoretično povečuje prostornina iztisnjene kapljice, 
zaradi česar pride pri previsoki napetosti do pojava satelitnih kapljic, te povzročajo nepravilnosti pri 
formaciji odtisa na tiskovnem substratu. 
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Slika 50: Mikroskopski posnetki posušenih kapljic koncentriranega sola B in C natisnjenih na steklo in TCO2 
tiskovni substrat pri napetostih tiska 19 ‒ 40 V 
 
Slika 51 prikazuje natisnjene kapljice z razredčenimi soli B in C pri napetostih na šobah od 10 do 35 V. 
Tudi tukaj je bil enak trend povečevanja natisnjenih kapljic pri obeh solih na obeh tiskovnih substratih 
s povečevanjem napetosti na šobah. Z razredčenimi soli B in C je bilo možno tiskati tudi pri nižjih 
napetostih (10 – 19 V), medtem ko pri koncentriranih solih B in C iztis kapljice pri napetostih na šobah 
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pod 19 V, ni bil mogoč. Pri 19 V napetosti na šobah (Slika 52-b) je bila povprečna površina natisnjenih 
kapljic z razredčenim solom B na steklu in TCO2 substratu 2,0 ∙ 10-3 mm2, medtem ko je bila povprečna 
površina natisnjenih kapljic z razredčenim solom C na steklu 3,2 ∙ 10-3 mm2 in na TCO2 substratu  
9,8 ∙ 10-4 mm2. Pri tisku razredčenega sola B so se kapljice na obeh tiskovnih substratih pravilneje 
formirale kot pri tisku z enakim koncentriranim solom. Poleg tega so bile natisnjene kapljice 
razredčenega sola C pri višjih napetostih večje od natisnjenih kapljic koncentriranega sola C. Pri 
napetostih na šobah, višjih od 20 V, je bilo pri tisku razredčenega sola C na TCO2 tiskovnem substratu 
opaziti deformacijo kapljic, ki kaže na pojav satelitnih kapljic in njihov razpad.  
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Slika 51: Mikroskopski posnetki posušenih kapljic razredčenega sola B in C natisnjenih na steklo in TCO2 tiskovni 
substrat pri napetostih tiska 10 ‒ 35 V 
 
Pri najvišji, 35 V napetosti na šobah (Slika 52-b) je bila pri razredčenih solih povprečna površina 
natisnjenih kapljic (razredčenega) sola B na steklu 3,0 ∙ 10-3 mm2 in na TCO2 tiskovnem substratu  
4,0 ∙ 10-3 mm2, medtem ko je bila površina natisnjenih kapljic razredčenega sola C na steklu  
2,6 ∙ 10-3 mm2 in na TCO2 tiskovnem substratu 2,0 ∙ 10-3 mm2. Razlika v površini natisnjenih kapljic med 
razredčenimi in koncentriranimi soli B in C je bila zaradi nižjih vrednosti viskoznosti in površinske 
energije razredčenih solov. Površinska energija razredčenega sola B je bila 21,8 mN/m in viskoznost 4,7 
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mPa∙s, medtem ko je bila površinska energija razredčenega sola C 25,0 mN/m in viskoznost 5,2 mPa∙s. 
Pri vseh natisnjenih kapljicah, je bilo mogoče opaziti izrazit robni del kapljice, kar lahko povezujemo s 
pojavom coffee ring, tj. radialnim kapilarnim tokom tekočine kapljice iz centra proti njenemu robu, ki 
je bil posledica razlik nizkih in visokih površinskih napetosti v kapljici. Pri tisku bi se lahko omenjenemu 
pojavu izognili s segrevanjem tiskovnega substrata ali s spremenjeno sestavo WO3 sola. 
 
 
(a) 
 
(b) 
 
Slika 52: Primerjava površine natisnjenih kapljic na steklu in TCO2 tiskovnem substratu s koncentriranim (a) in 
razredčenim (b) solom B in C 
 
SEM posnetki natisnjenih kapljic na steklu in TCO2 tiskovnem substratu s koncentriranim in 
razredčenim solom C na Sliki 53 kažejo, da je bila pri koncentriranem solu C kapljica na steklu malenkost 
večja kot na TCO2 tiskovnem substratu. Ravno obratno je bilo pri razredčenem solu C, kljub temu pa 
rezultati slikovne analize tega ne potrjujejo. Rezultati slikovne analize so bili pridobljeni z analitičnimi 
orodji slikovne analize, iz povprečja 8 natisnjenih kapljic pri posamezni napetosti na šobi, medtem ko 
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je na Sliki 53 prikazan le en SEM posnetek posamezne natisnjene kapljice, zato sklepamo, da so podatki 
slikovne analize bolj verodostojni. Iz slikovne analize natisnjenih kapljic in SEM posnetkov sklepamo, 
da so za tisk WO3 solov primernejše nižje napetosti na šobah, kar sovpada tudi z določeno vrednostjo 
Wekrit., opisano v poglavju 4.1.6 Fizikalne konstante za načrtovanje kapljičnega tiska WO3 solov (str. 
90). To še posebej velja za razredčene WO3 sole, kjer je razširjanje kapljice na substratu zaradi nižjih 
vrednosti površinske napetosti in viskoznosti sola še izrazitejše. Kljub vsemu pa je potrebno poudariti, 
da se morajo nastavitve tiska prilagajati tako lastnostim tiskanega materiala in tiskovnega substrata, 
kot tudi obliki tiska – homogena ploskev ali natančni detajli. 
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Slika 53: SEM posnetki natisnjenih kapljic s koncentriranim in razredčenim solom C na steklu in TCO2 tiskovnem 
substratu 
 
4.1.6 Fizikalne konstante za načrtovanje kapljičnega tiska WO3 solov 
Formacija kapljice (enotna kapljica, satelitne kapljice ali razpad kapljic) in njena interakcija – razširjanje 
na tiskovnem substratu sta definirani z lastnostmi tiskanega materiala – sola (gostota, viskoznost in 
površinska napetost) in nastavitvami tiska. Dinamiko kapljice v procesu tiska in njeno obnašanje na 
tiskovnem substratu lahko opišemo s fizikalnimi konstantami, ki podajajo optimalna tiskovna območja 
tako Newtonskih kot Nenewtonskih tekočin. Za določanje fizikalnih konstant (Webrovega, 
Reynoldsovega, Ohnesorgejevega in Z števila) smo uporabili koncentrirana in razredčena sola B in C. 
Fizikalne konstante so bile določene na osnovi izmerjenih vrednosti gostote, viskoznosti in površinskih 
napetosti solov ter premera šobe tiskalne glave in hitrosti kapljic z opisanimi enačbami v poglavju  
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2.2.5 Fizikalne konstante za načrtovanje iztisa kapljice pri kapljičnem tisku (str. 22). Na Sliki 54 je 
prikazano We število za koncentrirana in razredčena sola B in C pri različnih hitrostih tiska. Vsi soli so 
imeli enako odvisnost vrednosti We od hitrosti tiska. Zelo visoke vrednosti We pri vseh solih so se 
pojavile pri visokih hitrostih tiska (visoka napetost na šobah). Visoke vrednosti We pomenijo, da so 
notranje sile v tekočini večje od površinske energije tekočine in da je tekočina nagnjena k škropljenju. 
To pomeni, da je za tisk vseh solov za doseganje kakovostnih natisnjenih plasti potrebna ustrezna 
nastavitev napetosti na šobah. Iz Slike 54 in določenih kritičnih vrednosti We za koncentrirane in 
razredčene sole B in C v Preglednici 19, lahko sklepamo, da je optimalna hitrost tiska okoli 5 – 7 m/s, 
pri čemer napetost na šobah ne sme presegati območja 13 – 16 V. V raziskavi je bila hitrost kapljičnega 
tiska WO3 solov med 0,05 in 0,11 m/s (Preglednica 11, str. 54). Pri tem je potrebno poudariti, da lahko 
predpostavljene optimalne okvirne vrednosti hitrosti tiska in napetosti na šobah upoštevamo le pri 
razredčenih solih, saj pri koncentriranih solih tisk z omenjenimi nastavitvami ni bil mogoč. 
 
 
 
Slika 54: Odvisnost Webrovega števila od hitrosti tiska, določeno za koncentrirane in razredčene sole B in C 
 
Preglednica 19 prikazuje izračunane vrednosti fizikalnih konstant (Oh, We, Wekrit., Re in Z število) pri  
14 V. Rezultati prikazujejo, da so vse izračunane vrednosti We za vse sole znatno presegale teoretično 
kritično vrednost We, ki variira med 13 in 16 (Preglednica 19). Iz tega sklepamo, da bo predvsem pri 
višjih napetostih na šobah prišlo do pojava satelitnih kapljic in razpadov kapljic, kar se lahko odrazi v 
nepravilnostih na natisnjeni plasti – nehomogenost, nepovezanost in manjkajoči deli plasti. To je v 
skladu z opažanji v poglavju 4.1.5 Hitrost in velikost kapljic WO3 solov pri različnih napetostih tiska (str. 
85). Izračunane vrednosti Oh vseh solov so bile v območju od 0,2 do 0,5 in so ustrezale optimalnemu 
Oh območju za kapljični tisk (0,1 – 1) [49]. Pri koncentriranih solih so bile vrednosti Oh višje od 
vrednosti Oh razredčenih solov, kar je povezano z večjo gostoto, večjo površinsko napetostjo in večjo 
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viskoznostjo. Vrednosti Re razredčenih solov so precej presegale optimalno Re območje (Slika 9), 
medtem ko so koncentrirani soli dosegli mejno območje tiska. Z število je v literaturi eden najbolj 
uporabljenih parametrov za določanje natisljivosti tekočin. V našem primeru je bila vrednost Z števila 
solov v območju 2 – 4, kar ustreza optimalnemu definiranemu območju Z števila za kapljični tisk  
(1 < Z < 10) [2]. 
Iz rezultatov fizikalnih konstant lahko sklepamo, da bo kapljični tisk lažji z razredčenimi soli, ki so 
dosegali optimalne vrednosti Oh in Z števila ter so glede na vrednosti We bližje kritičnemu območju 
We (Wekrit.). Poleg tega razredčeni soli omogočajo tudi optimalnejši kapljični tisk (manj mašenja šob) 
in daljšo uporabnost. 
 
Preglednica 19: Fizikalne konstante razredčenih in koncentriranih solov B in C, določene pri napetosti 14 V 
 
Sol Oh Wekrit. We Re Z število 
sol B (konc.) 0,4 15 24 13 3 
sol C (konc.) 0,5 16 22 10 2 
sol B (razred.) 0,2 13 21 20 4 
sol C (razred.) 0,2 13 19 18 4 
 
4.1.7 Mikroreološke lastnosti WO3 solov 
Za testiranje mikroreologije oz. časa sušenja smo uporabili le razredčena sola B in C, ki sta imela 
najprimernejše lastnosti za kapljični tisk. V solu B je bilo osnovno topilo 2-propanol, ki ima vrelišče pri 
82,6 °C. Sol C pa je vseboval mešanico topil 2-propanola in 2-propoksi etanola v volumskem razmerju 
1:1. Vrelišče 2-propoksi etanola je okoli 150 °C. Razlog za uporabo mešanice topil z različnimi vrelišči 
je bilo v počasnejšem hlapenju topila med procesom tiska in sušenja, kar je pomembno vplivalo na 
proces iztisa črnila in posledično izboljšalo kakovost natisnjene plasti.  
Na Sliki 55-a je prikazan proces sušenja plasti sola B, iz katerega je razvidno, da je največ gibanja 
molekul v tekočini na začetku ob nanosu plasti (faktor toka tekočine je od 0,1 do 0,15 Hz). Veliko 
začetno nihanje v faktorju toka tekočine je bilo posledica izdelave plasti. Slika 55-a prikazuje sušenje 
sola B, faktor toka tekočine je 16 minut variiral med 0,05 in 0,15 Hz, po 25 minutah je nastopilo popolno 
sušenje, faktor toka tekočine se je zmanjšal na 0,003 Hz. 
Na Sliki 55-b je prikazan proces sušenja plasti sola C, podobno kot pri solu B je bilo pričakovano največje 
gibanje molekul tekočine na začetku merjenja. Proces sušenja je v tem primeru počasnejši kot pri solu 
B, začetni faktor toka tekočin mokre plasti je bil med 0,6 in 0,9 Hz. Po približno 1,5 ure je nastopilo 
popolno sušenje, faktor toka tekočine se je zmanjšal na 0,0006 Hz.  
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(a) 
 
(b) 
 
Slika 55: Faktor toka sola B (a) in sola C (b) v odvisnosti od časa merjenja 
 
Naj omenimo, da je za kapljični tisk 1 cm2 homogene ploskve pri frekvenci tiska 5 kHz, hitrosti 55 mm/s, 
11 μm razmikom med kapljicami in pri uporabi vseh 16 šob teoretičen čas tiska 32 sekund. Pri 
omenjenih nastavitvah je ločljivost tiska enaka 2309 dpi, kar pomeni, da pri enem prehodu v 0,57 s 
tiskalna glava natisne 900 kapljic (1 cm). Iz primerjave sušenja obeh solov lahko zaključimo, da je za 
kapljični tisk primernejši sol C, saj omogoča počasnejše sušenje plasti. To pomeni, da na samem 
prehodu med kapljicami in med prehodi ni pričakovati tako velikih interakcij, kar se odrazi v 
homogenosti natisnjene plasti. Pri tisku sola C bi bilo za kakovostnejšo formacijo plasti potrebno 
segrevanje tiskovnega substrata, kar bi zmanjšalo ali celo izničilo nepravilnosti na natisnjeni plasti (npr. 
coffee ring). Pri kapljičnem tisku sola B se predvideva več težav, saj je bilo sušenje sola bistveno hitrejše, 
hitreje je prišlo do polimerizacije/gelacije sola med procesom tiska in posledično mašenja šob tiskalne 
glave. Pri tisku sola B se pričakuje več nepravilnosti v natisnjeni plasti zaradi različnih deformacij med 
tiskom, kot so nepravilen odklon kapljic, zamašene šobe itd.  
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4.3   IZDELAVA IN LASTNOSTI WO3 PLASTI 
Funkcionalne WO3 plasti smo tiskali s kapljičnim tiskalnikom na različne tiskovne materiale, in sicer na 
steklo in dva različna TCO substrata (TCO1 in TCO2). WO3 soli so imeli zelo hiter prehod iz sola v gel. 
Na polimerizacijo so vplivali številni dejavniki (količina topila, sprememba temperature, pH vrednost, 
dodatek vodikovega peroksida itd.), ki so podrobno opisani v poglavju 2.3.3.1 Sol-gel materiali kot 
funkcionalne raztopine za tisk (str. 38) ter tudi shranjevanje, koncentracija in sestava WO3 sola. Hitro 
premreženje sola (gelacija) nam je povzročalo težave pri tisku, saj so se šobe tiskalne glave hitro mašile, 
poleg tega je bilo zaradi nenehno spreminjajočih se reoloških lastnosti WO3 sola potrebno pogosto 
prilagajanje nastavitev tiska, predvsem napetosti na šobah in razmikov med kapljicami. Časovna 
spremenljivost strukturnih ter fizikalno kemijskih in reoloških lastnosti WO3 sola je opisana v poglavju 
4.2.1 Reološke lastnosti WO3 solov (str. 75) in 4.2.3 Strukturna analiza WO3 solov in gelov (str. 80). 
Zaradi omenjenih lastnosti WO3 solov ni enoznačnega recepta za nastavitve tiska, saj lahko dobimo 
enak ali vsaj približno enak odtis s popolnoma različnimi nastavitvami. V poglavju bomo predstavili tisk 
solov A, B in C, poleg tega bomo predstavili vpliv dodatka destilirane vode in etilen glikola v sol B (sol 
B-1 in sol B-2) in 2-propoksi etanola v sol A (sol A-1). 
 
4.3.1 Izdelava WO3 plasti 
Pomembno informacijo o interakcijah med solom in posameznim tiskovnim substratom so nam podale 
referenčne plasti posameznega sola na različnih tiskovnih substratih, izdelane s tehniko potapljanja. 
Na Sliki 56 sta prikazana dva primera WO3 plasti sola B, izdelana s tehniko potapljanja in natisnjena s 
kapljičnim tiskom. Pri tem je potrebno poudariti, da je bila izdelava referenčne plasti le informacija o 
interakcijah med solom in tiskovnim substratom, saj gre za različni metodi nanosa in procesa sušenja 
WO3 plasti. Pri formaciji WO3 plasti na tiskovnem substratu sta bili pomembni tako površinska struktura 
tiskovnega substrata kot njegovo čiščenje, saj smo uporabili zelo kompleksne tiskovne substrate z 
velikim »spominskim učinkom«. Z oznako »spominski učinek« označujemo občutljivost tiskovnega 
substrata na čiščenje in rokovanje pri katerem lahko na površini ustvarimo lokalne nepravilnosti, ki 
pomembno vplivajo na homogenost natiskane ali nanesene WO3 plasti. Pri WO3 plasti, natisnjeni z 
metodo potapljanja (Slika 56) je bil opazen mavričen efekt (interferenca zaradi nehomogene debeline 
plasti ob robovih), kar je posledica sušenja in odhlapevanja topila. Pri WO3 plasti natisnjeni s kapljičnim 
tiskom so bile opazne lokalne razlike v debelinah, ki so posledica procesa tiska in nastavitev pri tisku. 
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(a) (b) 
 
Slika 56: Referenčni odtis sola B, izdelan s tehniko potapljanja (a) in s kapljičnim tiskom (b) na predmetnem 
stekelcu velikosti 2,6 × 7,5 cm 
 
Pri kapljičnem tisku WO3 solov, smo uporabili nastavitve opisane v Preglednici 11 (str. 54). V Preglednici 
11 (str. 54) so predstavljene optimalne nastavitve tiska sveže pripravljenih WO3 solov A (na osnovi 
etanola), A-1 (na osnovi 2-propanola z dodatkom 2-propoksi etanola), B (na osnovi 2-propanola), B-1 
(na osnovi 2-propanola z dodatkom destilirane vode v volumskem razmerju 1:1), B-2 (na osnovi 2-
propanola z dodatkom destilirane vode in etilen glikola) ter sola C (na osnovi mešanice 2-propanola in 
2-propoksi etanola). Različic sola A, tj. A-2 in A-3 (poglavje 3.1.2.1 Sinteza WO3 sola, str. 47) v 
Preglednici 11 nismo navedli, saj sta bili to le dodatno razredčeni različici sola A, ki nista bili optimalni 
za kapljični tisk. Sestava in izdelava omenjenih WO3 solov je opisana v poglavju 3.1.2.1 Sinteza WO3 
sola (str. 47). Tiskali smo koncentrirane (c(W) = 0,72 mol/l) in razredčene WO3 sole (c(W) = 0,36 mol/l). 
Razredčeni WO3 soli so omogočali boljšo ponovljivost tiska in s tem daljšo uporabnost sola ter nanos 
tanjših homogenih plasti. V vseh primerih je bila uporabljena oblika pulza Dimatix Waveform 2, to je 
standardna oblika pulza za Dimatix testne tekočine (npr. Clevios™ P Jet HC vodne polimerne disperzije), 
ki je prikazana na Sliki 30 v poglavju 3.2.1 Kapljični tisk (str. 51). Napetosti na šobah pri tisku WO3 solov 
so bile 12, 14 in 17 – 19 V. Pri WO3 solih z vsebnostjo nizkoviskoznih topil (sol A in B) so bile potrebne 
nižje napetosti na šobah, pri WO3 solih z vsebnostjo visokoviskoznih topil (sol A-1, sol B-2 in sol C) pa 
višje napetosti na šobah. Slikovni prikaz natisnjenih kapljic s solom B in C (poglavje 4.1.5 Hitrost in 
velikost kapljic WO3 solov pri različnih napetostih kapljičnega tiska, str. 85) na steklu in TCO2 tiskovnem 
substratu je nakazoval, da so visoke napetosti na šobah vplivale na obliko in velikost kapljic. Povprečna 
površina natisnjenih kapljic na steklu in TCO2 tiskovnem substratu je bila med 0,7 ∙ 10-3 mm2 in 0,9 ∙ 
10-3 mm2 (koncentriran sol B in C) ter med 1,0 ∙ 10-3 mm2 in 3,2 ∙10-3 mm2 (razredčen sol B in C) pri tisku 
z napetostjo 19 V in med 2,0 ∙ 10-3 mm2 in 3,3 ∙ 10-3 mm2 (koncentriran sol B in C) ter med 2,0 ∙ 10-3 
mm2 in 4,0 ∙ 10-3 mm2 (razredčen sol B in C) pri tisku z napetostjo 35 in 40 V. 
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Ker je WO3 sol reološko spremenljiv material, je bilo zaradi mašenja šob potrebna variabilna nastavitev 
napetosti na šobah. Razmiki med natisnjenimi kapljicami so določali povezanost in homogenost odtisa 
ter njegovo debelino. Uporabili smo 10, 11, 15 in 22 µm razmike med kapljicami, pri tem je bila 
ločljivost tiska med 1155 – 1699 dpi (15, 22 µm razmik med kapljicami) in 2540 dpi (10 µm razmik med 
kapljicami). To pomeni, da je bilo pri enem prehodu dolžine 1 cm, natisnjenih med 455 in 1000 kapljic, 
prostornine 10 pl. Frekvenca iztisa kapljic je bila nastavljena na 5 kHz, to je frekvenca, ki se uporablja 
za tisk premazov (nenatančnih detajlov). Pri tisku vseh solov smo uporabili vseh 16 šob, z izjemo sola 
B-2, ki je vseboval dodatek destilirane vode in etilen glikola. Sol B-2 je povzročal hitrejše mašenje šob 
tiskalne glave, najverjetneje zaradi dodatka visoko-viskoznega topila – etilen glikola. Hitrost tiska solov 
je bila med 50 in 110 mm/s, povprečen čas za tisk dolžine 1 cm je bil 0,6 s. Čas za tisk površine 1 cm2 je 
variiral med 15 – 130 s. Pri tisku WO3 solov smo uporabili segrevanje mizice s tiskovnim substratom, 
kar je omogočalo takojšnje utrjevanje in bolj homogeno formiranje WO3 plasti brez »coffee ring« 
pojava. Natisnjene WO3 plasti smo utrjevali pri nizkih temperaturah (120 in 150 °C) in tako izdelali 
plasti amorfnih struktur.  
Na Slikah 57 in 58 so predstavljeni odtisi WO3 solov na TCO1 tiskovnem substratu pri nastavitvah tiska, 
opisanih v Preglednici 11. Na Sliki 57 so prikazane natisnjene plasti s solom A, B, B-1 in B-2. V 
nadaljevanju na Sliki 58 pa sta prikazana natisnjena homogena transparentna WO3 plast in detajl (LPVO 
logotip), izdelana s kapljičnim tiskom sola C na TCO1 tiskovnem substratu. Sol A je bil za kapljični tisk 
problematičen in neprimeren zaradi hitrega odhlapevanja topila (etanola), kar je povzročalo veliko 
težav pri iztisu sola (hitro mašenje šob tiskalne glave) in homogeni formaciji natisnjene WO3 plasti na 
tiskovnem substratu (coffee ring pojav). Na Sliki 57 je prikazana natisnjena plast s solom A, ki ima veliko 
nepravilnosti, in sicer coffee ring pojav, lokalno odtekanje oz. kopičenje sola na robovih in progavost, 
kar je posledica prej naštetih vzrokov. Tudi sol B za kapljični tisk ni bil primerna rešitev, saj je na 
natisnjeni plasti (Slika 57) opaziti prisotnost belih lis, poleg tega je pri tisku sola B mogoče opaziti prej 
omenjene nepravilnosti, opažene pri tisku sola A. Pri natisnjenih plasteh s solom B-2 je opaziti različne 
interferenčne efekte, zaradi različnih debelin, kar je najverjetneje posledica interakcij med topili  
(2-propanol, destilirana voda in etilen glikol) v sestavi sola. Poleg tega smo opazili, da je etilen glikol 
reducent WO3 plasti, saj je natisnjena plast rahlo modrikasto-rjave barve. Pri solu B-1 smo z dodatkom 
destilirane vode (γ = 72,80 mN/m pri 20 °C; Preglednica 9, str. 48) poskušali zvišati površinsko napetost 
sola B, kar bi omogočalo boljše ujemanje površinskih napetosti med TCO1 tiskovnim substratom (γ = 
63,11 mN/m pri 20 °C; Preglednica 15, str. 72) in solom. S solom B-1 smo na TCO1 substratu uspeli 
natisniti kvadrat velikosti 1 cm2 (Slika 57), pri čemer smo uporabili 20 µm razmik med kapljicami in 
nastavitve kapljičnega tiska opisane v Preglednici 11 (str. 54). Pri natisnjeni WO3 plasti je bil opazen 
mavričen efekt, ki je posledica lokalnih razlik v debelini (posledica procesa kapljičnega tiska). Učinek 
smo poskušali zmanjšati s premazovanjem TCO1 tiskovnega substrata z osnovnim topilom v solu B – 2-
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propanolom in bolj viskoznim 1-butanolom, da bi ustvarili sorodno površinsko napetost s TCO1 
tiskovnim substratom. Rezultat tiska na predhodno premazani površini TCO1 substrata je bil še slabši, 
saj je bil mavričen učinek še izrazitejši. 
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sol B-1 
sol B-1 
površina tiskovnega substrata 
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Slika 57: Slika transparentnih WO3 plasti na TCO1 tiskovnem substratu, natisnjenih s kapljičnim tiskom WO3 
solov (opisani v Preglednici 11). Odtisi A in B-1 (brez in z predhodno površinsko obdelavo) so velikosti  
1 × 1 cm, odtisi B in B-2 pa velikosti 2 × 2 cm 
 
Na Sliki 58 je prikazana natisnjena transparentna WO3 plast, ki je brez vidnih optičnih defektov. WO3 
plast je bila natisnjena s solom C na TCO1 tiskovni substrat. Kljub temu, da je bil sol C med vsemi 
izdelanimi soli časovno najmanj stabilen, je bil za kapljični tisk na uporabljene tiskovne substrate najbolj 
perspektiven. Zaradi primernih fizikalno-kemijskih in reoloških lastnosti je omogočal kapljični tisk brez 
težav, poleg tega je bila zaradi daljšega sušenja sola (poglavje 4.1.7 Mikroreološke lastnosti WO3 solov, 
str. 92) formirana plast na tiskovnem substratu bolj homogena. 
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(a) (b) 
 
Slika 58: Transparentna WO3 plast (a) in LPVO logotip (b), natisnjena s kapljičnim tiskom in solom C na TCO1 
tiskovnem substratu 
 
Na Sliki 59 so prikazani detajli WO3 plasti – logotipa LPVO na TCO1 tiskovnem substratu, uporabljene v 
elektrokromnem sistemu. Prikazane so nepravilnosti, kot so nehomogen, nepovezan odtis in razliti 
robovi, ki so posledica neprimernih nastavitev kapljičnega tiska (razmik med kapljicami, napetost na 
šobah itd.) in interakcij med fizikalno-kemijskimi lastnostmi sola in površinskimi lastnostmi tiskovnega 
substrata. 
 
  
nehomogen odtis nepovezan odtis 
 
razliti robovi 
 
Slika 59: Nepravilnosti pri kapljičnem tisku logotipa LPVO s solom C na TCO1 tiskovnem substratu 
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4.3.2 Lastnosti tiskanih WO3 plasti 
Na Sliki 60-a in 60-b sta prikazana SEM posnetka WO3 odtisa, natisnjenega s solom C na TCO2 
tiskovnem substratu. Na Sliki 60-a je prikazana hrapava površina odtisa, na Sliki 60-b pa prečni prerez 
odtisa, ki kaže dobro adhezijo WO3 plasti s TCO2 tiskovnim substratom. Ocenjujemo, da je debelina 
WO3 plasti na posnetku okoli 700 nm.  
 
     
 
Slika 60: SEM posnetek površine natisnjene WO3 plasti (a) in prečni prerez WO3 plasti (b) natisnjene s solom C 
na TCO2 tiskovni substrat 
 
Na Sliki 61 je prikazan test adhezije – križni rez dolžine 1 mm (ang. cross-cut) na WO3 plasti natisnjeni 
s solom B in C na TCO2 tiskovnem substratu. Pri križnem rezu je bila adhezija obeh WO3 plasti 
zadovoljiva, saj so bili robovi reza ostri, poleg tega WO3 plast med kvadratki reza ni odstopala. Naredili 
smo tudi test adhezije z lepilnim trakom, tudi pri tem testu, je bila adhezija zadovoljiva, WO3 plast ni 
odstopila od tiskovnega substrata.  
 
     
 
Slika 61: Test adhezije WO3 plasti s križnim rezom (ang. cross-cut) natisnjene s solom B (a) in solom C (b) na 
TCO2 tiskovnem substratu 
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Za nanos WO3 solov (sola B in C) smo uporabili analogno tehniko tiska – fleksotisk. Iz rezultatov tiska 
plasti solov B in C na steklu, prikazanih na Slikah 62 in 63 smo ugotovili, da so bile WO3 plasti 
nehomogene, zaradi nepravilnih nastavitev sil med tiskovnim valjem in tiskovnih substratom ter med 
tiskovnim in aniloks valjem. Izmerjena povprečna hrapavost (Ra) plasti je bila 0,01 μm v vertikalni smeri 
in 0,05 μm v smeri tiska. Zelo izrazit je bil negativni pojav »viscous fingering«, ki se je pojavil pri 
odtisovanju zaradi neustreznih reoloških lastnosti WO3 sola. Nepravilnosti so bile še posebej izrazite 
pri odtisih linij, saj so bile le-te nepovezane, opaziti je bilo precejšnjo razširitev oz. razpršenost linije 
proti robnemu delu. Če povzamemo, lahko zaključimo, da je fleksotisk primerna metoda za nanos WO3 
solov, vendar bi bilo potrebno za optimizacijo tiska spremeniti nastavitve tiska in prilagoditi sestavo 
WO3 sola. 
 
    
   
Slika 62: WO3 plast na steklu natisnjena s fleksotiskom, oba posnetka sta zajeta z White light interferometrom 
Wyko NT9300 (Veeco, ZDA) 
 
     
(a) (b) 
 
Slika 63: 100 μm linija na steklu natisnjena s fleksotiskom s solom C; (a) posnetek zajet z InfiniteFocus 
mikroskopom (Alicona, ZDA) in (b) posnetek zajet z White light interferometrom (Wyko NT9300; Veeco, ZDA) 
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4.3.3 Izdelava organskih plasti in organske sončne celice 
Poleg tiskanih elektrokromnih sistemov smo poskušali izdelati dva različna sistema organske sončne 
celice (krajše OPV), ki sta opisana v poglavju 3.4.3 Organska sončna celica (str. 69). V ta namen smo 
uporabili TCO2 tiskovni substrat, plasti smo nanašali s kapljičnim tiskom in tehniko potapljanja. Pri 
izdelavi normalne OPV strukture smo na TCO2 tiskovni substrat najprej natisnili PEDOT:PSS plast  
(p-plast), pri inverzni strukturi OPV pa TiO2 sol (n-plast) s tehniko potapljanja. Čez omenjeni plasti smo 
nanesli fotoaktivno plast s fotoaktivnim črnilom P3HT:PCBM (del kompleta za izdelavo organskih 
sončnih celic Plexcore PV 1000) s tehniko potapljanja (Slika 64) in kapljičnim tiskom (Slika 65). 
 
     
(a) (b) 
 
Slika 64: Fotoaktivna plast P3HT:PCBM, nanesena s tehniko potapljanja na p-plast – PEDOT:PSS (a) in n-plast – 
TiO2 (b). Plasti so velikosti 1,7 × 1,8 cm2 
 
Fotoaktivna plast P3HT:PCBM (Slika 64-a) nanesena na p-plast (PEDOT:PSS) je bila nehomogena, 
medtem ko je bila ista fotoaktivna plast (Slika 64-b) nanesena na n-plast (TiO2) optično zadovoljiva. Pri 
kapljičnem tisku fotoaktivnega črnila (Slika 65) je problem predstavljalo mašenje šob v tiskalni glavi, 
kar je pogosto narekovalo uporabo le nekaj šob, zato je bil čas potreben za odtis kvadrata v velikosti 1 
cm2 sorazmerno daljši. Sočasno je prekinitev tiska za časovno obdobje, daljše od 1 ure narekovala 
uporabo nove kartuše, saj nam tiskalne glave ni uspelo zadovoljivo očistiti, kljub uporabi ultrazvočne 
kopeli in različnih topil. Spreminjanje nastavitev kapljičnega tiska nam ni omogočilo izdelave 
homogenih odtisov fotoaktivne plasti (Slika 65). 
 
     
(a)  (b) 
 
Slika 65: Fotoaktivna plast P3HT:PCBM nanesena s kapljičnim tiskom na p-plast – PEDOT:PSS (a) in n-plast – 
TiO2 (b). Odtisi so velikosti 1 × 1 cm 
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Poleg zgoraj omenjenega fotoaktivnega črnila (P3HT:PCBM) smo za kapljični tisk na PEDOT:PSS plast 
(p-plast) preizkusili še dve fotoaktivni funkcionalni raztopini polimerov, in sicer MEH-PPV in F8BT. 
Omenjeni polimerni raztopini sta slabo omočili p-plast, zato je bila kakovost odtisa slaba (Sliki 66 in 67). 
Pri tisku obeh polimerov je dodaten problem predstavljalo mašenje šob v tiskalni glavi, kar je pogosto 
narekovalo uporabo le nekaj šob, posledično je bil čas potreben za odtis kvadrata v velikosti 1 cm2 daljši 
od 10 minut. Sočasno je sprememba posameznega parametra pri tisku narekovala uporabo nove 
kartuše, saj nam tiskalne glave tudi v tem primeru ni uspelo zadovoljivo očistiti, kljub uporabi različnih 
topil in ultrazvočne kopeli. Iz omenjenih razlogov, povezanih s finančnimi stroški, smo optimizacijo 
raztopin in tisk le-teh opustili. 
 
     
 
Slika 66: Fotoaktivna plast (MEH-PPV), nanesena s kapljičnim tiskom na p-plast (PEDOT:PSS). 
Odtisi so velikosti 1 × 1,5 cm 
 
Pri kapljičnemu tisku fotoaktivne raztopine F8BT na na PEDOT:PSS plast (p-plast) je bilo največ težav s 
povezanostjo linij (Slika 67). Tudi v tem primeru je velik problem predstavljalo mašenje šob v tiskalni 
glavi in posledično neponovljivost odtisov, kar nam je povzročalo velike težave pri nastavitvah 
parametrov kapljičnega tiska. Za izboljšanje kakovosti odtisa bi bila potrebna nadaljnja optimizacija 
raztopine. 
 
     
 
Slika 67: Fotoaktivna plast (F8BT) nanesena s kapljičnim tiskom na p-plast (PEDOT:PSS).  
Odtisi so velikosti 1 × 1 cm 
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Pri normalni OPV strukturi smo p-prevodnik natisnili na TCO2 tiskovni substrat, pri inverzni OPV 
strukturi pa na fotoaktivno plast s tehniko potapljanja. Kot p-prevodnik smo uporabili WO3 sol in dve 
različni raztopini PEDOT:PSS, in sicer PEDOT:PSS-1 in PEDOT:PSS-2, ki sta opisani v poglavju 3.1.3 
Organske in anorganske raztopine (str. 51).  
Raztopina PEDOT:PSS-1 je bila nehomogena in je vsebovala neraztopljene delce polimera, pred tiskom 
smo jo prefiltrirali, saj homogenizacija ni bila uspešna. Tipičen videz odtisa PEDOT:PSS-1 plasti prikazuje 
Slika 68-a, ki nakazuje na slabo kakovost odtisa v smislu nehomogenosti in močno popačene 
geometrijske oblike odtisa plasti. Predvsem je bil močno opazen pojav razlitja robov oz. coffee ring 
pojav na posameznem odtisu. Kljub različnim nastavitvam kapljičnega tiska nam ni uspelo izboljšati 
kakovosti odtisa. Tudi v tem primeru smo se soočili s problemom mašenja posameznih šob tiskalne 
glave.  
Uporabili smo tudi raztopino PEDOT:PSS-2, ki je bila homogena. S pomočjo spreminja nastavitev 
kapljičnega tiska, smo uspeli izdelati homogene plasti (Slika 68-b), kot najbolj ključno se je izkazalo 
segrevanje tiskovnega substrata. Ponovljivost ob kontinuiranem kapljičnem tisku in vizualna kakovost 
odtisov plasti je bila zadovoljiva. Daljša časovna prekinitev (> 30 minut) med kapljičnim tiskom 
posameznih odtisov je vodila do mašenja posameznih šob, ki je narekovalo uporabo nove tiskalne 
glave.  
 
     
(a) (b) 
 
Slika 68: PEDOT:PSS-1 (a) PEDOT:PSS-2 odtisi (b) natisnjeni s kapljičnim tiskom na TCO2 tiskovni substrat. 
Odtisi so velikosti 1 × 1 cm 
 
Oba PEDOT:PSS materiala smo primerjalno nanesli tudi s tehniko potapljanja na TCO2 tiskovni substrat 
in na fotoaktivno plast P3HT:PCBM. Vizualna kakovost PEDOT:PSS-2 plasti, nanesene na TCO2 tiskovni 
substrat je bila zadovoljiva (Slika 70), medtem ko je bila kvaliteta PEDOT:PSS-1 plasti, nanesene čez 
fotoaktivno plast (P3HT:PCBM), slabša (Slika 69). Poleg komercialno dostopnih raztopin n-prevodnika 
(PEDOT:PSS) smo uporabili tudi WO3 sol (sol A), ki je imel zelo slabo adhezijo na fotoaktivni plasti 
(P3HT:PCBM), zato izdelava OPV strukture TCO/FA20/WO3/Ag in TCO/TiO2/FA/WO3/Ag ni bila mogoča. 
Poskus smo izvedli tudi s solom B, kjer je bila adhezija boljša, vendar je sol lokalno reagiral s spodnjo 
                                                          
20 FA = fotoaktivna plast 
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fotoaktivno plastjo (P3HT:PCBM). Pri OPV strukturi TCO/WO3/FA/TiO2/Ag in 
TCO/WO3(reduciran)/FA/TiO2/Ag ni bilo razlik, saj je bil sol B reduciran le pri izdelavi plasti, po sušenju 
se je WO3 plast ponovno oksidirala. Kot najbolj perspektivna je bila OPV struktura 
TCO/WO3/FA/TiO2/Ag, saj je vsebovala TiO2 plast, ki je zaščitila fotoaktivno plast pred interakcijo z 
zgornjo srebrovo elektrodo. 
 
 
 
Slika 69: PEDOT:PSS-1 plast, nanesena s tehniko potapljanja čez fotoaktivno plast (P3HT:PCBM).  
Plast je velikosti 2,3 × 1,5 cm 
 
Izdelavo OPV prototipa smo zaključili z izdelavo kovinske elektrode. V ta namen smo srebro vakuumsko 
napršili skozi jekleno zaslonko. Tako zaključena normalna struktura OPV prototipa velikosti  
1 cm2 je prikazana na Sliki 70. 
 
 
 
Slika 70: Vakuumsko napršena Ag plast na fotoaktivno plast/PEDOT:PSS/TCO2 substrat.  
Odtis je velikosti 1 × 1 cm 
 
Izdelali smo dva različna OPV prototipa, enega z normalno in drugega z inverzno strukturo. Pri normalni 
OPV strukturi smo za izdelavo p-plasti in fotoaktivne plasti uporabili tako kapljični tisk kot tehniko 
potapljanja, vendar se pri nobenem od njih, OPV ni odzival na sončno svetlobo. Pri inverzni OPV 
strukturi smo za izdelavo n- in p-plasti ter fotoaktivne plasti uporabili tehniko potapljanja. Inverzna 
OPV struktura se je odzivala na svetlobo (poglavje 4.4.6 Organska sončna celica, str. 121). Dokazali 
smo, da je izdelava OPV sistema zelo zahtevna, saj je bila že sama izdelava homogenih in povezanih 
fotoaktivno funkcionalnih plasti s kapljičnim tiskom zelo kompleksna, poleg tega je bilo veliko težav z 
neprimernimi in neprilagojenimi reološkimi lastnostmi organskih raztopin in površinskimi interakcijami 
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med posameznimi plastmi. Vse to je močno vplivalo na učinkovitost in delovanje OPV sistema, ki je bila 
v našem primeru majhna, zato bi bilo za izboljšanje OPV prototipa potrebna nadaljnja optimizacija v 
luči izboljšanja tako funkcionalnih raztopin kot tudi kvalitete plasti/odtisov in podrobna študija 
interakcij med posameznimi plastmi. Zaradi kompleksnosti problema in časovne omejitve smo 
raziskave na tem področju opustili. 
 
4.4   LASTNOSTI TISKANIH OPTOELEKTRONSKIH SISTEMOV 
Odtise WO3 sola smo preizkusili v optoelektronskih sistemih, elektrokromnemu (krajše EC) in 
fotokromnemu (krajše PC) sistemu, ki sta podrobno opisana v eksperimentalnem delu v poglavju 3.4 
Tiskani optoelektronski sistemi (str. 68). EC in PC sistemom smo določili optične lastnosti v obarvanemu 
in začetnem oz. razbarvanemu stanju, prepustnost v vidnem delu (Tvis) in kinetiko razbarvanja pri 
valovni dolžini 550 nm. Začetno oz. razbarvano in obarvano stanje so splošno uporabljeni izrazi za opis 
optičnih lastnosti kromogenih sistemov. Pomenijo prepustno (začetno oz. razbarvano stanje) ali 
neprepustno (obarvano) stanje kromogenega sistema, na katerega lahko vplivamo z različnimi 
stimulusi, v našem primeru z elektriko (elektrokromni sistem) in svetlobo (fotokromni sistem). 
Pomembno je poudariti, da razbarvano stanje ni barvno nevtralno, kromogeni sistem ima neko barvo, 
ki jo določa WO3 plast v fotokromnem ali kombinacija WO3 plasti in elektrolita v elektrokromnem 
sistemu. 
Elektrokromnima plastema izdelanima s solom B in C, opisanima v poglavju 3.3.4 Metode 
karakterizacije tiskanih optoelektronskih sistemov (str. 67) smo posebej določili barvno učinkovitost 
(krajše CE), kinetiko obarvanja pri valovni dolžini 550 nm in stabilnost (elektrokemijsko okno, v katerem 
poteče proces obarvanja-razbarvanja). Začetno in obarvano stanje obeh optoelektronskih sistemov 
smo ovrednotili tudi s CIELAB barvnim prostorom. Pri analizi rezultatov smo za elektrokromni sistem z 
redoks parom I-/I3- uporabili oznako EC1, za redoks par Co2+/Co3+ pa EC2. Za fotokromni sistem smo 
uporabili oznako PC. Izdelali smo prototip organske sončne celice (krajše OPV), ki smo mu določili 
napetost odprtih sponk (Uoc) in kratkostični tok (Jsc) pod standardnimi testnimi pogoji pri spektralni 
obsevanosti 1000 W/m2, faktorju zračne mase AM 1,5 (ISO 9845-1:1992 [124]) in temperaturi 25 °C. 
 
4.4.1 Optične lastnosti elektrokromnih sistemov 
Značilnost kromogenega sistema je optična modulacija med razbarvanim in obarvanim stanjem. Na 
Sliki 71 je prikazana spektralna prepustnost EC1 in EC2 sistema v obarvanemu (pri napetosti 1 V), 
razbarvanemu stanju (pri napetosti -1 V) ter prepustnost obeh sistemov, katerega elektrodi nista bili 
sklenjeni (odprte sponke, 0 V). Debelina kromogene plasti v obeh EC sistemih je bila okoli 350 nm. Slika 
71 prikazuje zadovoljivo optično modulacijo EC1 in EC2 sistema med obarvanim in začetnim stanjem. 
Meritve prepustnosti nakazujejo, da je imel sistem EC1 pri napetosti 1 V intenzivnejše obarvanje kot 
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sistem EC2. Prepustnost obarvanega EC1 sistema (pri 1 V), določena pri valovni dolžini 550 nm je bila 
5,8 % za EC2 sistem pa 10,5 %. Poleg tega se je EC2 sistem pri napetosti odprtih sponk (pri 0 V), 
popolnoma razbarval, medtem ko je EC1 sistem za popolno razbarvanje potreboval negativno napetost 
(-1 V). Prepustnost razbarvanega stanja (pri 0 V) pri valovni dolžini 550 nm je bila za EC2 sistem  
51,4 %, za EC1 sistem pa 44 % oz. 53,3% (pri napetosti -1 V). 
 
 
 
Slika 71: Prepustnost EC1 in EC2 sistema v obarvanemu (pri napetosti 1 V) in razbarvanemu (-1 V in 0 V) stanju 
 
EC sistemoma smo izračunali fotopično prepustnost v obarvanemu in razbarvanemu stanju v vidnem 
delu (Tvis). Tvis vrednost v obarvanemu stanju je bila za EC1 sistem enaka 5,7 %, za EC2 pa 10,0 %, 
medtem ko je bila Tvis vrednost v razbarvanemu stanju za EC1 sistem enaka 42,7 %, za EC2 sistem pa 
50,7 %. 
 
Amorfna struktura kromogenih plasti omogoča v obarvanemu/razbarvanemu stanju modulacijo 
absorpcije svetlobe, kristalna struktura kromogenih plasti pa modulacijo odboja svetlobe (poglavje 
2.3.2 Optične in električne lastnosti obarvanja plasti volframovega (VI) oksida, str. 34). Odbojnost 
obarvanega/razbarvanega stanja EC1 in EC2 sistemov je prikazana na Sliki 72. V modulaciji refleksije 
med EC sistemoma ni bilo bistvenih razlik, odbojnost, določena pri valovni dolžini 550 nm, je bila v 
razbarvanemu stanju (pri napetosti -1 V) ~ 10 %, v obarvanemu stanju (pri napetosti 1 V) pa ~ 6 %. Ker 
so imele WO3 plasti v EC sistemih zaradi načina izdelave in utrjevanja (poglavje 3.2 Tisk in nanašanje 
WO3 plasti, str. 51) amorfno strukturo, je bilo pričakovati le modulacijo absorpcije svetlobe, kar so 
rezultati tudi potrdili (Slika 72). 
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Slika 72: Odbojnost sistema EC1 in EC2 v obarvanemu (pri napetosti 1 V) in razbarvanemu (pri napetosti -1 V) 
stanju 
 
Pomembna lastnost kromogenih sistemov je kinetika obarvanja, ki je ključna za integrirane EC sisteme 
v stavbah. Zaradi adaptacije človeškega očesa na spremembo obarvanja/razbarvanja je zaželeno, da 
prehod med obarvanim in razbarvanim stanjem ni prehiter, a še vedno odziven (nekaj minut). Prehod 
med obarvanim in razbarvanim stanjem je močno odvisen od velikosti EC sistema in se upočasni 
soodvisno z velikostjo EC sistema, zaradi neidealne prevodnosti TCO substrata. Kinetika obarvanja 
obeh EC sistemov pri pozitivni (obarvanje) in negativni (razbarvanje) napetosti je prikazana na Sliki 73. 
Pri obeh EC sistemih je prišlo do spremembe obarvanega/razbarvanega stanja pod vplivom električne 
napetosti v nekaj sekundah, pri EC1 sistemu je bilo popolno obarvanje doseženo v ~10 sekundah pri 
EC2 sistemu v ~20 sekundah. 
 
 
 
Slika 73: Kinetika obarvanja EC1 in EC2 sistema, določena pri napetosti 0 V in -1 V (razbarvan) ter napetosti 1 V 
(obarvan) in prepustnosti pri valovni dolžini 550 nm 
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Na Sliki 74 je prikazano samo-razbarvanje obeh EC sistemov pri odprtih sponkah (0 V). Čas  
samo-razbarvanja EC sistemov sta se razlikovala, EC2 sistem se je popolnoma razbarval že po 30 
sekundah, medtem ko je EC1 sistem za delno razbarvanje potreboval več kot 10 minut. Kot smo že 
omenili, je EC1 sistem pri napetosti odprtih sponk ostajal delno obarvan (moder) in je za popolno 
razbarvanje potreboval negativno napetost (-1 V). 
 
 
 
Slika 74: Samo-razbarvanje EC1 in EC2 sistema, določeno s prepustnostjo pri valovni dolžini 550 nm. Napetost  
1 V nakazuje obarvano stanje EC sistema, pri odprtih sponkah (0 V) poteka samo-razbarvanje 
 
Funkcionalnost natisnjenih WO3 plasti (s solom B in C) smo preizkusili v elektrokromnih sistemih (EC1 
in EC2) in elektrokromnemu prikazovalniku. Na Sliki 75 je prikazan primer natiskanega 
elektrokromnega prikazovalnika z logotipom LPVO v razbarvanemu (pri -1 V) in obarvanemu stanju (pri 
1 V). Izdelava in struktura elektrokromnega prikazovalnika je opisana v poglavju 3.4.1 Elektrokromni 
sistem (str. 68). 
 
     
 
Slika 75: Elektrokromni prikazovalnik z logotipom LPVO v razbarvanemu (a) in obarvanemu (b) stanju 
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4.4.2 Elektrokemijski odziv hibridnih elektrokromnih sistemov 
Hibridnima elektrokromnima sistemoma (EC1 in EC2) smo izmerili elektrokemijski oz. tokovni odziv 
obarvanja/razbarvanja v potencialnem oknu med 1 in -1 V s hitrostjo preleta 10 mV/s. Elektrokemijski 
odziv poda pomembno informacijo o redoks potencialu elektroaktivnih vrst v elektrokemijskem 
sistemu. Spremenjena množina interkaliranega in deinterkaliranega naboja v elektrokromno plast med 
ciklanjem obarvanja/razbarvanja lahko služi tudi kot vodilo za oceno reverzibilnosti EC sistema. Na Sliki 
76 je prikazan ciklovoltamogram 3. in 150. zaporednega cikla obarvanja/razbarvanja EC sistema.  
 
 
Slika 76: 3. in 150. ciklovoltamogram EC1 in EC2 sistema 
 
Pri primerjavi 3. cikla obeh EC sistemov smo opazili, da je EC1 sistem (I-/I3- redoks elektrolit) izkazoval 
večjo gostoto kratkostičnega toka (Jsc) v katodni smeri, kar posledično pomeni, da je bila v 
elektrokromno WO3 plast interkalirana večja množina naboja. To je bilo skladno z optičnimi meritvami, 
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prikazanimi na Sliki 71, ki prikazujejo intenzivnejše obarvanje EC1 sistema (T550nm = 5,8 %) pri potencialu 
1 V kot pri EC2 sistemu (T550nm = 10,5 %). Poleg tega, ciklovoltamogrami EC sistemov po 150. 
zaporednem ciklanju obarvanja/razbarvanja prikazujejo manjšo degradacijo EC2 sistema (Co2+/Co3+ 
redoks elektrolit). 
 
4.4.3 In-situ UV-VIS spektroelektrokemijska analiza elektrokromnih WO3 plasti 
Dvema različnima kromogenima WO3 plastema smo določili njuno barvno učinkovitost (CE), 
prepustnost med procesom interkalacije (obarvanje) in deinterkalacije (razbarvanje) ter tokovni odziv 
v potencialnem območju med 1 V in -1 V vs. Ag/AgCl, plasti smo testirali v 1M LiClO4/PC elektrolitu. 
Kromogeni plasti sta se razlikovali po sestavi WO3 sola, uporabili smo sol B in C. Debelina obeh WO3 
plasti je bila ~ 350 nm. Opisali smo 5 ciklov obarvanja in razbarvanja. Podrobnosti izdelave in postopka 
meritev so opisane v poglavju 3.3.4 Metode karakterizacije tiskanih optoelektronskih sistemov (str. 67). 
V nadaljevanju bo WO3 plast, izdelana s solom B označena z oznako B, plast, izdelana s solom C pa z 
oznako C. V Preglednici 20, so predstavljene optične in elektrokemijske lastnosti WO3 plasti B in C. 
 
Preglednica 20: Elektrokemijske in optične lastnosti plasti B in C po 5. ciklu 
 
WO3 plast 
Qinter. 
[mC/cm2] 
Tobar./Trazb. [%] 
pri 550 nm 
Tvis (ob.)/Tvis (razbr.) 
[%]; (550 nm) 
CEvis [cm2/C] 
B -31,8 12,7/93,6 13,1/93,3 26,8 
C -23,8 21,4/90,7 21,4/90,8 26,3 
 
Na Sliki 77 so prikazani spektri prepustnosti obarvanih in razbarvanih plasti B in C v območju med 300 
in 1100 nm, ki so bili posneti  pri petem ciklu obarvanja/razbarvanja. Prepustnost razbarvanega stanja 
je bila pri obeh plasteh podobna, pri valovni dolžini 550 nm je bila prepustnost plasti B 94 %, plasti C 
91 %. Plasti sta se razlikovali v obarvanemu stanju, pri valovni dolžini 550 nm je bila prepustnost plasti 
B 13 %, plasti C pa 21 %. Barvna učinkovitost (CE) plasti B pri 5. ciklu obarvanja/razbarvanja je bila 
enaka 26,8 cm2/C; interkalacija naboja -31,8 mC/cm2 je vodila do optične spremembe v vidnem delu 
(Tvis) med 13,1 % (obarvano stanje) in 93,3 % (razbarvano stanje) (Preglednica 20). Barvna učinkovitost 
plasti C, določena pri 5. ciklu obarvanja/razbarvanja obeh plasti, je bila podobna, 26,3 cm2/C. 
Interkalacija naboja -26,3 mC/cm2 je vodila do spremembe Tvis med obarvanim/razbarvanim stanjem 
med 21,4 in 90,8 % (Preglednica 20). 
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Slika 77: Prepustnost plasti B in C v razbarvanemu (pri 1 V) in obarvanemu stanju (pri -1 V) pri 5. ciklu v 
potencialnem območju med 1 in -1 V 
 
Na Sliki 78 je prikazan tokovni odziv pri 5. ciklu obarvanja/razbarvanja za plast B in C ter njuno 
prepustnost med procesom obarvanja (interkalacije) in razbarvanja (deinterkalacije), merjeno pri 
valovni dolžini 550 nm. Obe plasti sta imeli amorfno strukturo (utrjevanje 1 uro pri 120 °C). Tokovni 
odziv plasti A se je ujemal s tokovnim odzivom amorfnih plasti, objavljenih v referenci [78]. Plast B, 
pripravljena iz sola C pri sintezi, kjer smo uporabili 2-propoksi etanol, je imela drugačno obliko 
tokovnega odziva in slabo izražen oksidacijski vrh. Oblika ciklovoltamograma je bila v primeru plasti C 
značilnejša za bolj urejeno strukturo (delno kristaliničen material), obarvanje in razbarvanje je potekalo 
zvezno s spreminjanjem potenciala. Prepustnost obeh plasti med procesom 
interkalacije/deinterkalacije se je ujemala z rezultati na Sliki 77. Kot je prikazano na Sliki 78, je bila 
kinetika obarvanja in razbarvanja plasti B hitrejša kot pri plasti C, kar je bila najverjetneje posledica 
drugačne strukture plasti C (sol C). Rezultati so bili skladni z rezultati TG in DSC, ki so pokazali, da sta v 
primeru sola C termični razpad in kristalizacija potekla pri nižjih temperaturah, kot je to značilno za sol 
A in B (poglavje 4.1.4 Termična analiza, str. 84). 
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Slika 78: Ciklovoltametrični odziv (5. cikel) plasti s solom B (a) in solom C (b) med procesom obarvanja in 
razbarvanja ter optična prepustnost pri valovni dolžini 550 nm 
 
4.4.4 Optične lastnosti fotokromnih sistemov 
Reološke lastnosti in sestavo WO3 sola smo prilagajali tehniki kapljičnega tiska (poglavje 3.1.2.1 Sinteza 
WO3 sola, str. 47) ter na ta način izdelali reverzibilen fotokromen WO3 sol (sol C).  
Na Sliki 79 so prikazane WO3 plasti, nanesene s tehniko potapljanja, in izdelane s tremi različnimi soli, 
solom A, B in C. Fotokromne lastnosti pri izpostavitvi sončni svetlobi je imela le plast, pripravljena iz 
sola C. Sol C v svoji sestavi vsebuje organsko topilo 2-propoksi etanol. Topilo 2-propoksi etanol 
(C5H12O2) je organska spojina, ki vsebuje kisik z neveznim elektronskim parom v p orbitali. Prisotnost 
prostega elektronskega para na kisiku je omogočala vezavo organske spojine na površino oksida (npr. 
v našem primeru v solu C) in s tem nastanek oddajnik-sprejemnik vezi (ali donor-akceptor vezi) med 
njima. Pod vplivom sončne svetlobe je prišlo do prekinitve oddajnik-sprejemnik vezi in injiciranja 
elektrona v WO3 plast, kar je povzročilo redukcijo oz. obarvanje WO3 plasti. Mehanizem fotokromnega 
obarvanja WO3 plasti je podrobno opisal A. I. Gavrilyuk s sodelavci v referenci [97]. 
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sol A 
sol B 
sol C 
 
Slika 79: Fotokromno obarvanje treh WO3 plasti, izdelanih s tehniko potapljanja s solom A, B in C (debelina 
plasti 600 – 700 nm) 
 
Fotokromni učinek WO3 plasti smo poskušali povečati s pripravo debelejših plasti. Večkratni nanos WO3 
plasti ni bil mogoč, saj je pri nanašanju druge WO3 plasti prišlo do odtapljanja prve WO3 plasti. Ker 
večkratni nanos plasti ni bil mogoč, smo poskusili debelejšo plast pripraviti z različnimi organskimi 
dodatki v solu C ter tako izdelati enostavni fotokromni sistem (poglavje 3.4.2 Fotokromni sistem, str. 
69). Slika 80 in Preglednica 21 prikazujeta prepustnost enostavnega fotokromnega (PC) sistema pri 
procesu obarvanja pod izpostavitvijo sončni svetlobi in prepustnost samo-razbarvanja po 1 dnevu. 
Debelina kromogene plasti v PC sistemu je bila nekaj mikrometrov. 
 
 
 
Slika 80: Prepustnost enostavnega PC sistema v obarvanemu (OB) in razbarvanemu (R) stanju; ZS = začetno 
stanje, R = samo-razbarvanje po 1 dnevu, OB17,30,… obarvanje po 17, 30, 45 in 60 minutah 
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Preglednica 21: Prepustnost enostavnega PC sistema v vidnem delu (Tvis) pri obarvanju (OB) in razbarvanju (R); 
ZS = začetno stanje, R = samo-razbarvanje po 1 dnevu, OB17,30,… obarvanje po 17, 30, 45 in 60 minutah 
 
razbarvanje obarvanje 
ZS R OB17 OB30 OB45 OB60 
84,7 82,8 48,6 43,5 42,1 41,7 
  
Proces obarvanja PC sistema (pod izpostavitvijo sončni svetlobi, pri 1000 W/m2, AM 1,5, in T = 25 °C) 
smo spremljali 1 uro. Iz Slike 80 in rezultatov Tvis obarvanja/razbarvanja v Preglednici 21 je razvidno, 
da je bila optična modulacija obarvanja PC sistema med 84,7 % (razbarvano stanje) in 41,7 % (obarvano 
stanje po 1 urnem obsevanju PC sistema s sončnim simulatorjem; pri 1000 W/m2, AM 1,5, in T = 25 °C). 
Med Tvis vrednostmi obarvanja po 30 minutah in 1 uri ni bilo bistvenih razlik, kar pomeni, da se je glavna 
sprememba v obarvanju zgodila že po 30 minutah. PC sistem se je po 1 dnevu v zaprtem temnem 
prostoru reverzibilno razbarval (Tvis = 82,8 %). Potrebno je poudariti, da velikost PC sistema ni vplivala 
na hitrost obarvanja/razbarvanja, tako kot je to značilno za EC sisteme. 
Reverzibilnost/ponovljivost procesa obarvanja in razbarvanja PC sistema (Slika 81) smo preverili z 10-
kratnim zaporednim obarvanjem (10 minut pod sončnim simulatorjem pri standardnih testnih 
pogojih), razbarvanje smo pospešili s povišanjem temperature; pri 120 °C smo popolno razbarvanje 
dosegli že v 5 minutah. Med zaporednim obarvanjem (Tvis = 56,6 – 60,7 %) in razbarvanjem (Tvis = 77,2 
– 79,5 %) med 1. in 10. ciklom v meritvah prepustnosti ni bilo večjih razlik (Preglednica 22). Opazna je 
bila izrazita razlika med začetnim spektrom PC sistema in razbarvanim spektrom ter spektrom po 
prvem obarvanju, kar je bila najverjetneje posledica preoblikovanja strukture materiala. 
 
 
 
Slika 81: Prepustnost enostavnega PC sistema pri 10-kratnem zaporednem obarvanju in termičnem razbarvanju 
(5 minut pri 120 °C); ZS = začetno stanje 
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Preglednica 22: Prepustnost enostavnega PC sistema v vidnem delu (Tvis) pri zaporednem obarvanju in 
termičnem razbarvanju (5 minut pri 120 °C) 
 
obarvanje/razbarvanje 
1. cikel 2. cikel 5. cikel 8. cikel 10. cikel 
58,0/79,5 60,3/79,0 58,2/77,2 56,6/76,5 60,7/78,2 
 
4.4.5 Razbarvano in obarvano stanje elektrokromnih in fotokromnih sistemov vrednoteno 
s CIELAB barvnim prostorom 
Obarvano in razbarvano stanje kromogenih sistemov lahko opišemo tudi z L*a*b* barvnimi 
vrednostmi. V tem poglavju bodo opisane barvne lastnosti obarvanih in razbarvanih stanj EC1, EC2 in 
PC sistemov v CIELAB barvnem prostoru ter njihove barvne razlike (ΔEab) med obarvanim in 
razbarvanim stanjem. V literaturi lahko zasledimo, da proces obarvanja in razbarvanja kromogenih 
sistemov povzroči veliko razliko v barvnem kontrastu objektov v notranjosti prostora [86, 125]. Veliko 
razliko v barvnem kontrastu objektov določa položaj in smer barvne spremembe v barvnem prostoru. 
Modra barva WO3 materiala deluje kot optični filter. Zato postane barvno upodabljanje pomemben 
dejavnik še posebej v primeru kromogenih sistemov z zelo nizko prepustnostjo v obarvanemu stanju, 
še posebej pomembna je skrbna izbira barv interierja in razsvetljave prostora.  
 
Elektrokromni sistemi 
Na Sliki 82 so prikazane L*a*b* barvne vrednosti EC1 in EC2 sistemov v obarvanemu in razbarvanemu 
stanju. Pri izdelavi WO3 plasti obeh EC sistemov smo uporabili sol B in tehniko nanašanja s potapljanjem 
(s hitrostjo 12 cm/min) na TCO2 tiskovni substrat, debelina plasti je bila debeline 350 nm. Izdelava EC 
sistemov je bolj podrobno opisana v poglavju 3.4.1 Elektrokromni sistem (str. 68). Kot je razvidno iz 
Preglednice 23, sta imela oba EC sistema v osnovnem razbarvanemu stanju (pri 0 V) podobni vrednosti 
L* in večje barvne razlike na a* barvni osi ter manjše na b* barvni osi. Podobno je bilo pri razbarvanemu 
stanju (pri - 1 V) obeh EC sistemov, in sicer L* in a* barvne vrednosti so bile dokaj primerljive, medtem 
ko so se b* barvne vrednosti precej razlikovale. Barva osnovnega in razbarvanega stanja EC sistema je 
odražala tudi lastnosti elektrolita. Pri uporabi elektrolitov na osnovi Co2+/Co3+ redoks parov v 
elektrolitu, smo lahko dosegli večjo barvno nevtralnost oz. manj rumenkast odtenek EC sistema v 
razbarvanemu in začetnem osnovnem stanju. Pri elektrolitu na osnovi I-/I3- redoks parov je bil v 
razbarvanemu stanju (pri - 1 V) prisoten izrazit rumenkast odtenek (b* = 12,8).  
Da bi predstavili vpliv barve elektrolita na transparentnost EC sistemov v osnovnem in razbarvanemu 
stanju, smo vključili primerjavo L*a*b* barvnih vrednosti elektrokromne WO3 plasti (izdelane s solom 
B) v obarvanemu (pri 1 V) in razbarvanemu (pri -1 V) stanju, ki smo jo opisali v poglavju 3.3.4 Metode 
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karakterizacije tiskanih optoelektronskih sistemov (str. 67) in uporabili za in-situ UV-VIS 
spektroelektrokemijsko analizo. 
 
Preglednica 23: L*a*b* barvne vrednosti in barvne razlike (ΔEab*) EC1 in EC2 sistemov ter EC plasti v 
obarvanemu (1 V) in razbarvanemu stanju (-1 V) 
 
L*a*b* barvne 
vrednosti 
EC1 EC2 EC plast 
1 V - 1 V 1 V - 1 V 1 V - 1 V 
L* 29,4 77,2 38,5 74,6 44,3 97,3 
a* -18,9 -3,8 -12,9 -4,0 -1,5 -1,2 
b* -7,6 12,8 -14,4 19,2 -33,8 2,7 
ΔEab* 54,1 50,1 
(EC1) 
22,6* 
(EC2) 
28,1* 
* Barvna razlika določena s primerjavo EC plasti in EC1 ali EC2 sistema. 
 
     
(a)     (b)        (c) 
 
Slika 82: a* in b* barvne vrednosti (a) in L* barvne vrednosti (b in c) EC1 in EC2 sistema ter EC plasti v 
obarvanemu in razbarvanemu stanju 
 
EC1 sistem v osnovnem in razbarvanemu stanju ni bil povsem nevtralne barve (za a* je bila -3,8 in za 
b* je bila 12,8), vendar je dosegal intenzivnejše obarvanje pri napetosti 1 V kot EC2 sistem, kar 
dokazujejo tudi L*a*b* barvne vrednosti (Slika 82 in Preglednica 23). L* barvna vrednost EC1 sistema 
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je bila v obarvanemu stanju (29,4) nižja od L* barvne vrednosti EC2 sistema (38,5), kar dokazuje, da je 
bilo obarvanje EC1 sistema intenzivnejše. Razlike pri obarvanemu stanju med EC sistemoma so bile 
tudi v a* in b* vrednostih (Slika 82), za EC1 sistem so a* in b* barvne vrednosti opisovale bolj modro-
zeleno barvo, medtem ko je EC2 sistem opisoval bolj modro barvo, kar je bila ponovno posledica 
različnega redoks para v elektrolitu.  
L* barvna vrednost razbarvanega stanja EC sistemov se je malenkost razlikovala in je bila 77,2 za EC1 
in 74,6 za EC2 sistem. Nekaj razlik v razbarvanemu stanju EC sistemov je bilo opaziti pri a* in b* barvnih 
vrednostih, in sicer linearen premik v vertikalni smeri (proti rumeni barvi) po b* barvni osi. Vrednost 
b* EC1 sistema je bila 12,8, EC2 sistema pa 19,2, razlika po a* barvni osi med EC sistemoma je bila 
zanemarljiva.  
Rezultati L*a*b* barvnih vrednosti EC plasti (Slika 82 in Preglednica 24) opisujejo barvno lastnost WO3 
plasti (EC plast) brez vpliva barve elektrolita. Iz teh podatkov lahko primerjalno prikažemo vpliv barve 
elektrolita v uporabljenih EC sistemih na njihovo prepustnost in barvne lastnosti v razbarvanemu 
stanju. Opazna je bila velika razlika v L* barvnih vrednostih v razbarvanemu stanju med EC sistemoma 
(za EC1 je 77,2 in za EC2 je 74,6) in EC plastjo (97,3). Opazen je bil manjši odklon v razbarvanemu stanju 
pri a* barvnih vrednostih med EC sistemoma (za EC1 je -3,8 in za EC2  je -4,0) in EC plastjo (-1,2). 
Največja razlika v razbarvanemu stanju med EC sistemoma in EC plastjo je bila opazna na b* barvni osi, 
b* barvna vrednost EC plasti je bila nizka in enaka 2,7, medtem ko sta bili b* barvni vrednosti EC1 
sistema 12,8 in EC2 sistema 19,2.  
Vpliv barve elektrolita v EC sistemu je bil zelo velik in je bil najizrazitejši v osnovnemu oz. brezbarvnemu 
stanju, kar smo dokazali tudi s primerjavo L*a*b* barvnih vrednosti med EC sistemoma in EC plastjo. 
Barva elektrolita je vplivala tudi na prepustnost EC sistema v razbarvanemu stanju, prepustnost v 
vidnem delu (Tvis) med EC sistemoma (za EC1 je bila 42,7 % in za EC2 je bila 50,7 %; poglavje 4.4.1 
Optične lastnosti elektrokromnih sistemov, str. 105) in EC plastjo (93,3 %; Preglednica 20, str. 110) se 
je precej razlikovala. 
 
Preglednica 24: L*a*b* barvne vrednosti in barvne razlike (ΔEab*) EC1 in EC2 sistemov ter EC plasti v 
obarvanemu (1 V) in razbarvanemu stanju (-1 V) 
 
L*a*b* barvne 
vrednosti 
EC1 EC2 EC plast 
1 V - 1 V 1 V - 1 V 1 V - 1 V 
L* 29,4 77,2 38,5 74,6 44,3 97,3 
a* -18,9 -3,8 -12,9 -4,0 -1,5 -1,2 
b* -7,6 12,8 -14,4 19,2 -33,8 2,7 
ΔEab* 54,1 50,1 
(EC1) 
22,6* 
(EC2) 
28,1* 
* Barvna razlika določena s primerjavo EC plasti in EC1 ali EC2 sistema. 
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Barvna razlika (ΔEab*) prikazana v Preglednici 24 med obarvanim in razbarvanim stanjem je bila 54,1 za 
EC1 sistem in 50,1 za EC2 sistem. Barvna razlika (ΔEab*) v razbarvanemu stanju med EC plastjo in EC1 
sistemom je bila 22,6 in med EC2 sistemom 28,1 (Preglednica 24). Barvna razlika med obarvanim in 
razbarvanim stanjem, predvsem hitrost prehoda med obema stanjema je zelo pomemben dejavnik pri 
barvni zaznavi uporabnika [85]. Poleg tega velika barvna razlika med obema stanjema povzroča tudi 
velike barvne kontraste v zaznavi objektov v notranjosti prostorov, kar opisujeta referenci [86, 125]. 
Lastnosti tovrstnih preklopnih kromogenih sistemov je potrebno upoštevati pri vgradnji v stavbe, saj 
vplivajo na zunanji izgled stavbe in predstavljajo velik arhitekturni izziv. 
 
Rezultati L*a*b* barvnih vrednosti so se ujemali tudi z obarvanimi in razbarvanimi stanji obeh EC 
sistemov na Sliki 83. 
 
     
(a) 
     
(b) 
           
Slika 83: EC1 (a) in EC2 (b) elektrokromni sistem v razbarvanemu (levo) in obarvanemu (desno) stanju 
 
Fotokromni sistemi 
PC kromogeni sistem se razlikuje od EC kromogenega sistema, saj za obarvanje ne potrebuje električne 
napetosti, temveč le sončno svetlobo. PC sistemu smo določili L*a*b*barvne vrednosti v osnovnem, 
obarvanemu in razbarvanemu stanju, kar je prikazano na Sliki 84 in v Preglednici 25. Pri tem sistemu je 
bila debelina plasti nekaj µm, zato je bila optična modulacija med razbarvanim in obarvanim stanjem, 
večja. Iz Slike 84 in Preglednice 25 je razvidno, da se je L* barvna vrednost s podaljševanjem časa 
obarvanja (od 17 do 60 minut) zmanjšala, iz 98 pri osnovnem stanju, na 84,1 pri 60. minutni 
izpostavljenosti sončni svetlobi. Pri obarvanju so se a* in b* barvne vrednosti dosledno spreminjale, 
barvni premik je bil proti zeleno-modro barvi. Sprememba barvnih vrednosti na a* barvni osi pri 
obarvanih stanjih je bila minimalna, in sicer iz -9,3 po 17. minutnem obarvanju na -10,9 po 60. 
minutnem obarvanju. Večji premik med obarvanimi stanji je bil na b* barvni osi, in sicer iz -17,83 po 
17. minutnem obarvanju na -22,8 po 60. minutnem obarvanju. Menimo, da je PC sistem dosegel 
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nasičeno obarvanje že po 45. minutni izpostavljenosti sončni svetlobi, saj v L*a*b* barvnih vrednostih 
med 45. minutno in 60. minutno izpostavljenostjo sončni svetlobi, ni bilo opaziti večjih razlik.  
Izvedli smo dva različna načina razbarvanja PC sistema, in sicer samo-razbarvanje, pri katerem je bil 
obarvan PC sistem 1 dan v zaprtem temnem prostoru in temperaturno razbarvanje, tj. 30. minutno 
segrevanje PC sistema pri temperaturi 50 °C. Pri obeh načinih razbarvanja so bile dosežene primerljive 
L*a*b* barvne vrednosti. Majhna razlika se je pojavila na L* barvni osi; v osnovnem stanju je bila L* 
barvna vrednost enaka 98, medtem ko je bila pri obeh razbarvanih stanjih L* barvna vrednost okoli 97. 
Majhna sprememba je bila opazna tudi na b* barvni osi; pri osnovnem stanju je bila b* barvna vrednost 
1,2, pri razbarvanemu stanju pa -0,2 in 0,7. 
 
    
(a) (b) 
 
Slika 84: a* in b* barvne vrednosti (a) in L* barvne vrednosti (b) PC sistema v obarvanemu in razbarvanemu 
stanju; ZS = začetno stanje, R1 = po 30 minutah ob segrevanju na 50 °C, R2 = samo-razbarvanje po 1 
dnevu, OB17,30,… obarvanje po 17, 30, 45 in 60 minutah 
 
Preglednica 25: L*a*b* barvne vrednosti PC sistema pri začetnem (ZS) ter različno obarvanemu (OB)  
in razbarvanemu (R) stanju 
 
L*a*b* barvne 
koordinate 
PC 
ZS1 OB17 min OB30 min OB45 min OB60 min R12 R23 
L* 98,0 86,97 84,88 84,21 84,06 97,72 97,19 
a* -0,99 -9,28 -10,44 -10,76 -10,85 -1,46 -1,27 
b* 1,21 -17,83 -21,42 -22,58 -22,83 0,71 -0,21 
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Barvna razlika (ΔEab*) so se povečevale s časom izpostavljenosti sončni svetlobi iz 23,5 na 29,5 
(Preglednica 26). Barvna razlika med 45. in 60. minutno izpostavljenostjo je bila minimalna. Barvna 
razlika med osnovnim (začetnim) in razbarvanim stanjem je bila minimalna, pri temperaturnem 
razbarvanju (oznaka R1) je bila 0,7, pri samo-razbarvanju (oznaka R2) 1,7.  
 
Preglednica 26: Barvne razlike (ΔEab*) PC sistema med začetnim (ZS) stanjem in različno obarvanim (OB) ter  
razbarvanim (R) stanjem; ZS = začetno stanje, R1 = po 30 minutah ob segrevanju na 50 °C, R2 = samo-
razbarvanje po 1 dnevu in OB17,30,… obarvanje po 17, 30, 45 in 60 minutah 
 
ΔEab* 
ZS → 
OB17 min 
ZS → 
OB30 min 
ZS → 
OB45 min 
ZS → 
OB60 min 
ZS → 
R1 
ZS → 
R2 
23,5 27,8 29,2 29,5 0,7 1,7 
 
Na Sliki 85 je prikazan PC sistem v začetnem stanju (Slika 85-a) ter po 30. minutnem (Slika 85-b) in 60. 
minutnem obarvanju (Slika 85-c). Osnovna plast je imela rahel rumenkast odtenek, kar je bila posledica 
uporabljenega topila, organskih dodatkov in WO3 sola (sola B), medtem ko je bilo obarvanje PC sistema 
s podaljševanjem časa izpostavljenosti sončni svetlobi intenzivnejše. Slika 85 potrjuje, da je bil PC 
sistem v vseh stanjih transparenten. 
 
 
(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
Slika 85: PC sistem v začetnem stanju (a), po 30 minutnem obarvanju (b) in po 1 urnem obarvanju (c) 
 
PC sistemu smo določili stabilnost s pomočjo zaporednega obarvanja in razbarvanja. Obarvali smo ga 
z 10. minutno izpostavljenostjo sončnemu sevanju in uporabo sončnega simulatorja (1000 W/m2, AM 
1,5, T = 25 °C), razbarvali pa s 5. minutno temperaturno izpostavljenostjo pri 120 °C. V Preglednici 27 
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so prikazane barvne razlike med obarvanim in razbarvanim stanjem za 10 zaporednih ciklov. Barvna 
razlika je bila dokaj primerljiva in je variirala med 5,6 in 6,3, kar pomeni, da je PC sistem stabilno deloval 
tudi po 10-kratnem zaporednem ciklanju obarvanja in razbarvanja. Poudariti je potrebno, da je bilo pri 
ciklanju PC sistema po 10. minutni izpostavljenosti sončni svetlobi doseženo manjše obarvanje kot pri 
stopnjevanju obarvanja PC sistema (Preglednica 27), zato je bila barvna razlika med obarvanim in 
razbarvanim stanjem precej manjša. Rezultati so perspektivni, vendar bi bilo potrebno še natančneje 
opredeliti stabilnost PC sistema in spremljati odziv za vsaj 1000 zaporednih obarvanj in razbarvanj. 
Predstavljen PC sistem bi lahko zelo dobro deloval kot fotokromni senzor. Zaradi enostavne zgradbe 
brez zaščite oz. enkapsulacije in vprašljive dolgoročne stabilnosti, ni primeren element za vgradnjo v 
stavbe. 
 
Preglednica 27: Barvne razlike (ΔEab*) PC sistema med zaporednim ciklanjem obarvanja in  
temperaturnega razbarvanja (5 minut na 120 °C) 
 
ΔEab* 
1 cikel 2 cikel 5 cikel 8 cikel 10 cikel 
6,3 5,6 6,0 6,2 6,0 
 
4.4.6 Organska sončna celica 
Na Sliki 86 sta prikazana dva primera natiskanih prototipnih struktur organske sončne celice (krajše 
OPV). Sončni celici smo ovrednotili z multimetrom (meritve napetosti odprtih sponk – Uoc in 
kratkostični tok – Jsc) pod zunanjimi pogoji osvetlitve, ko je bilo obsevanje sonca približno enako, kot 
je določeno za izvajanje meritev pod standardnimi testnimi pogoji (1000 W/m2, AM 1,5, T = 25 °C). 
Prototipna normalna OPV struktura je imela zelo slab odziv, napetost odprtih sponk ni presegla 0,07 
mV. Razlog za nedelovanje OPV sistema pripisujemo interakciji WO3 sola z ostalimi komponentami, ki 
so vodile do degradacije fotoaktivne plasti in posledično do kratkega stika med elektrodama. Zaradi 
nekompatibilnosti WO3 sola z drugimi komponentami OPV sistema smo nadaljnje raziskave na tem 
področju opustili. Boljši odziv je imela inverzna OPV struktura, katere najvišja izmerjena vrednost 
napetosti odprtih sponk je bila 15 mV, najvišji izmerjen kratkostični tok je bil 51 μA. Rezultati kažejo na 
veliko paralelno upornost celice, ki jo pripisujemo lokalnim stikom med sprednjo in kovinsko elektrodo 
zaradi nehomogenega nanosa fotoaktivne plasti (nezadovoljiva pokrivnost n-plasti s fotoaktivno 
plastjo).  
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TCO/WO3/MEH-PPV/TiO2/Ag TCO/TiO2/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Cu folija 
(a) (b) 
    
Slika 86: Prototipni organski sončni celici normalne (a) in inverzne (b) strukture
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5 ZAKLJUČKI 
 
Pričujoča doktorska disertacija je izrazito multidisciplinarna in obsega znanstveni področji grafične 
tehnologije in materialov za elektronske komponente kot tudi karakterizacijo le-teh. Natančneje 
opisuje izdelavo novih polprevodnih oz. kromogenih materialov, primernih za integracijo v tiskanih 
optoelektronskih sistemih. Velik poudarek doktorske raziskave je bil na povezovanju kompleksne 
sestave funkcionalnega WO3 sol-gel materiala z njegovimi fizikalno-kemijskimi in reološkimi lastnostmi 
in njegovo uporabnostjo v kapljičnem tisku ter funkcionalnostjo natisnjene plasti. To je bil prvi 
pomemben korak pri izdelavi optično in električno aktivnih plasti za uporabo v optoelektronskih 
strukturah. Doktorska disertacija je bila osredotočena na opredelitev in delno na prilagoditev fizikalno-
kemijskih in reoloških lastnosti atipičnega funkcionalnega WO3 sol-gel materiala za tisk tankih plasti z 
digitalno tehnologijo kapljičnega tiska na nekonvencionalne tiskovne substrate v grafični industriji. 
Zastavljen raziskovalni izziv smo uspešno opravili, saj smo s prilagoditvijo reoloških lastnosti in 
površinske napetosti izdelali uporaben WO3 sol-gel material za nanos tako natančnih detajlov kot 
homogenih plasti s kapljičnim tiskom na steklo in dva različna TCO substrata (TCO1 in TCO2). Reološke 
lastnosti WO3 solov so bile primerne tudi za analogno tehnologijo fleksotiska, zato smo z omenjeno 
tehniko tiska naredili nekaj dokaj uspešnih poskusov tiska tako natančnih detajlov (linij) kot tudi 
homogenih ploskev. Poleg tega smo šli še korak naprej in izdelali tri poskusne viskozne WO3 past, ki so 
nam omogočale nanos debelejših plasti s tehniko sitotiska in s tehniko nanašanja s strgalom. Uporabna 
vrednost natisnjenih in nanesenih WO3 plasti je bila preizkušena v enostavnih fotokromnih in hibridnih 
elektrokromnih sistemih ter prototipni organski sončni celici. Dokazali smo, da je kompleksna 
tehnologija kapljičnega tiska, zaradi svoje hitre in enostavne prilagodljivosti uporabniku in 
nekontaktnega ter natančnega prenosa lahko uporabno orodje pri raziskavah tiska nekonvencionalnih 
materialov na kompleksne tiskovne substrate. Menimo, da smo z raziskavo pomembno prispevali k 
področju elektronskih komponent in vplivali na uporabnost sol-gel materialov v grafični tehnologiji, saj 
smo odgovorili na veliko kompleksnih vprašanj s področja fizikalno-kemijskih in površinskih lastnosti 
materialov. Kljub vsemu je ostalo še veliko neodgovorjenih vprašanj in izzivov predvsem na področju 
stabilnosti WO3 sol-gel materiala ter optimizacije funkcionalnosti WO3 plasti v kromogenih in drugih 
sistemih. 
V nadaljevanju so predstavljena glavna raziskovalna dognanja doktorske disertacije in odgovori na 
zastavljene hipoteze oz. raziskovalna vprašanja. Izdelali smo tri različne osnovne sestave WO3 sola, za 
katere smo uporabili naslednje oznake, in sicer sol A – za WO3 sol na osnovi etanola, sol B – za WO3 sol 
na osnovi 2-propanola in sol C – za WO3 sol na osnovi mešanice 2-propanola in 2-propoksi etanola. 
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Hipoteza 1: Z modifikacijo sintezne poti in dodatkov v strukturo WO3 sola, bomo lahko izdelali 
funkcionalno tiskarsko barvo (natisljiv material) za nanos s kapljičnim tiskom.  
Izhodišče naše raziskave pri pripravi funkcionalne tiskarske barve za kapljični tisk je bil WO3 sol (sol A), 
ki kot osnovno topilo vsebuje etanol in je prvotno prilagojen nanašanju s tehniko potapljanja. 
Tehnologija kapljičnega tiska zahteva točno določene fizikalne karakteristike tiskanega materiala, kot 
so primerna viskoznost (2 – 30 mPa∙s), gostota (večja od 1 g/cm3) površinska napetost (28 – 42 mN/m), 
hlapnost (vrelišče nad 100 °C) in pH vrednost (4 – 9) [1]. Etanol ima zelo visoko stopnjo hlapnosti 
(temperatura vrelišča je 78,4 °C) ter neprimerno površinsko napetost (22,0 mN/m) in reološke lastnosti 
(1,07 mPa∙s) za kapljični tisk, zato smo ga v sestavi WO3 sola, zamenjali z 2-propanolom (sol B) in 
mešanico 2-propanola in 2-propoksi etanola (sol C).  Z zamenjavo etanola z 2-propanolom in mešanico 
topil smo dosegli boljše rezultate tiska WO3 plasti in manj mašenja šob tiskalne glave. Najbolj 
zadovoljive rezultate tiska smo dosegli s solom C, ki je zaradi mešanice dveh topil z različnimi lastnostmi 
(reologija in površinska napetost), stopnjami hlapnosti in primernimi nastavitvami tiska omogočal 
optimalen natisljiv material in zadovoljiv homogen odtis ploskev in linij. Reološke lastnosti pripravljenih 
WO3 solov so bile primerne tudi za analogno tehnologijo tiska – fleksotisk, zato smo z omenjeno 
tehnologijo naredili nekaj poskusnih odtisov ploskev in linij na steklo in TCO2 tiskovni substrat, vendar 
se je zaradi pojava »viscous fingering« na odtisih izkazalo, da bi bila za izdelavo homogenih plasti 
potrebna tako nadaljnja optimizacija sestave sola, kot tudi nastavitev tiska. Za izdelavo debelejših WO3 
plasti smo naredili tri poskuse izdelave WO3 past, in sicer iz WO3 gela, WO3 gela z dodatkom TiO2 prahu 
in WO3 sola z dodatkom etilen karbonata in polipropilen glikol bis(2-amino propil etra), ki smo jih 
uporabili za nanos plasti na steklo s tehniko nanašanja s strgalom in sitotiskom. Natiskane in nanesene 
WO3 plasti smo uporabili v hibridnem elektrokromnem in enostavnem fotokromnem sistemu. 
Posebnost izdelanega fotokromnega sistema je njegova enostavna zgradba, saj temelji le na enem 
tiskovnem substratu z debelejšo WO3 plastjo, ki je zaradi omenjenega organskega dodatka v WO3 solu 
reverzibilno fotokromna.  
Zastavljeno hipotezo smo potrdili, saj smo z vključitvijo topil v sestavo WO3 sola pomembno vplivali na 
njegove fizikalno-kemijske in reološke lastnosti, kar je omogočalo izdelavo WO3 plasti s kapljičnim 
tiskom. 
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Hipoteza 2: Nestabilnost − prehitro premreženje WO3 sola lahko povzroča težave pri izdelavi/tisku 
plasti in ovira kasnejšo masovno proizvodnjo. Ker ta hipoteza predstavlja veliko tveganje celotne 
raziskave, bomo veliko pozornost posvetili zmanjšanju njenega vpliva na aplikacije in preučili možnost 
izboljšav. 
Sol-gel materiali se uporabljajo za nanašanje s tehniko potapljanja ali vrtenja in so večinoma le 
teoretično uporabljeni za potrebe tiska. Ti materiali imajo veliko težnjo po polimerizaciji oz. združenju 
osnovnih gradnikov v tridimenzionalno mrežo, še posebej če so pri tem vključeni dejavniki spremembe 
temperature, pH vrednosti itd. Vprašljiva stabilnost sol-gel materiala pa otežuje njegovo uporabnost v 
tiskarskih tehnologijah in njegovo umestitev v masovno proizvodnjo. V raziskavi smo uporabili WO3 
sol-gel material v treh osnovnih različicah, ki so se med seboj razlikovale v sestavi topil. Za topilo smo 
uporabili etanol (sol A), 2-propanol (sol B) ter mešanico 2-propanola in 2-propoksi etanolom v 
volumskem razmerju 1:1 (sol C). S spreminjanjem nosilnega medija – topila smo izdelali tri WO3 sole z 
različno natisljivostjo, hitrostjo zamreženja oz. stabilnostjo, poleg tega so imele natisnjene in utrjene 
plasti tudi različne kromogene značilnosti. Po naših opažanjih je med vsemi tremi različicami WO3 solov 
(količina 100 ml shranjena v hladilniku pri temperaturi 3 ± 1 °C) časovno najstabilnejši sol A (10 
mesecev), malo manj sol B, najmanj sol C (22 dni). Pri tem podatku je potrebno poudariti, da se ta 
ugotovitev lahko razlikuje od reoloških meritev, kjer je količina vzorca sola znatno manjša (cca. 1,6 ml). 
Kljub temu rezultati reoloških meritev sola C potrjujejo naše ugotovitve. Pri reološkem testiranju se je 
omenjenemu solu viskoznost iz začetnega stanja (0,00546 Pa∙s pri strižni frekvenci 359 s-1 in 
temperaturi 23 °C) začela poviševati 21. dan (0,00658 Pa∙s pri strižni frekvenci 359 s-1 in temperaturi 
23 °C) in se še stopenjsko zviševala do 26. dne (0,6780 Pa∙s pri strižni frekvenci 194 s-1 in temperaturi 
23 °C). Hitrost zamreženja sola B smo poskušali upočasniti s pomočjo različnih zaviralcev, podroben 
postopek je opisan v poglavju 3.1.2.1 Sinteza WO3 sola (str. 47). Kot zaviralno sredstvo oz. dodatek, 
smo uporabili acetil aceton, ocetno kislino, etil acetat, 2-amino etanol in citronsko kislino. Osnovni sol 
(brez dodatkov) je bil po 13 dneh že šibak gel. Najboljše zaviralno sredstvo oz. dodatek v solu je bila 
citronska kislina, saj je bil sol po 13. dneh nespremenjen. Najslabše sta se izkazali zaviralni sredstvi 
acetil aceton in 2-amino etanol. Pri dodatku acetil acetona se je WO3 sol že naslednji dan zreduciral in 
premrežil v trden moder gel, medtem ko so pri dodatku 2-amino etanola, zaradi izpada volframa in 
nastale oborine, poskus ni bil izvedljiv. Ob dodatku ocetne kisline in v drugem primeru etil acetata v 
WO3 sol je po 13. dneh sol že imel vidno višjo viskoznost.  
Hipotezo smo potrdili saj nestabilnost oz. hiter proces gelacije WO3 sola pomembno vpliva na mašenje 
šob tiskalne glave in posledično povzroča težave pri tisku WO3 plasti ter ovira njegov prehod v masovno 
izdelavo funkcionalnih plasti. S poskusom premreženja WO3 sola z dodatki različnih zaviralnih sredstev 
v sestavo WO3 sola smo dokazali, da se lahko gelacija sola upočasni oz. celo zaustavi, kar izboljša tako 
njegovo stabilnost kot tudi možnost uporabe WO3 sol-gel materiala v grafični tehnologiji. Študija 
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stabilnosti WO3 sola predstavlja pomemben, a majhen delež v naši raziskavi; za doseganje optimizacije 
stabilnosti WO3 sola bi bila potrebna nadaljnja podrobnejša analiza in študija.  
 
Hipoteza 3: Pri tisku in funkcionalnosti WO3 sola so ključnega pomena reološke lastnosti sola in 
površinske lastnosti funkcionalnih podlag ter interakcije med posameznimi plastmi. Pričakujemo, da 
bomo s povezovanjem reoloških in strukturnih lastnosti uspeli poiskati ustrezne možnosti za 
modifikacijo solov in pripravo tiskovnih podlag za uspešno izvedbo tiska. 
V hipotezi 1 smo navedli optimalne fizikalno-kemijske in reološke karakteristike tiskarske barve za 
kapljični tisk, ki morajo biti upoštevane pri izdelavi in optimizaciji tiskarske barve. Prav tako je v 
omenjeni hipotezi opisan uporabljen postopek modifikacije sestave WO3 sola. Če povzamemo, morajo 
biti, v izogib neželenih interakcij in nepravilnosti pri formaciji natisnjene plasti, fizikalno-kemijske in 
reološke lastnosti tiskarske barve ter površinske lastnosti tiskovnega substrata ustrezno prilagojene. 
Znano je, da tekočina dobro omoči površino le, če je njena površinska napetost za najmanj 10 mN/m 
manjša od površinske energije površine substrata. V raziskavi smo s pomočjo zamenjave osnovnega 
topila – etanola, izdelali WO3 sol, katerega površinska napetost je bila okoli 22 mN/m pri solu B (22,1 
mN/m pri koncentriranem in 21,8 mN/m pri razredčenem solu B) in okoli 25 mN/m pri solu C (25,5 
mN/m pri koncentriranem in 25,0 pri razredčenem solu C). V koncentriranih WO3 solih je bila 
koncentracija volframa v solu 0,72 mol/l, v razredčenem pa 0,36 mol/l. Poleg površinske napetosti se 
je z optimizacijo WO3 sola spremenila tudi njegova viskoznost. Viskoznost koncentriranega sola B je 
bila 8,4 mPa∙s (4,7 mPa∙s pri razredčenem solu B) in 11,1 mPa∙s pri koncentriranem solu C (5,2 mPa∙s 
pri razredčenem solu C). Lastnosti izdelanih WO3 solov z izjemo površinske napetosti in pH vrednosti, 
so dosegale optimalne karakteristike tiskarskih barv za kapljični tisk. WO3 sol je peroksopolivolframova 
kislina, zato dosega nizko pH vrednost (okoli 1), kar pa močno odstopa od optimalnih pH vrednosti za 
kapljični tisk, katere narekujejo pH vrednost med 4 in 9. Zaradi nizke pH vrednosti in možnosti korozije 
na kovinskih delih kapljičnega tiskalnika je bila uporabnost WO3 sola vprašljiva. Kljub temu pri tisku in 
izdelavi plasti nismo imeli težav s poškodbami kapljičnega tiskalnika. Površinska napetost uporabljenih 
tiskovnih substratov (steklo: 56,42 mN/m, TCO1: 63,11 mN/m in TCO2: 44,04 mN/m) in določen 
optimalen obseg vrednosti površinske napetosti za tiskarske barve za kapljični tisk (28 – 42 mN/m) 
zahtevajo precej višje vrednosti površinske napetosti, kot so bile vrednosti uporabljenih WO3 solov. 
Kljub temu nam je s pomočjo površinske obdelave tiskovnih substratov (čiščenja) in prilagojenimi 
nastavitvami tiska z modificiranimi WO3 soli uspelo natisniti tako homogene ploskve kot natančne linije 
na zelo kompleksne tiskovne substrate. Poudariti je treba, da so podane izmerjene vrednosti sveže 
izdelanih WO3 solov in da so se njihove fizikalno-kemijske ter reološke lastnosti zaradi sol-gel narave s 
časom spreminjale. To pa je predstavljalo največji raziskovalni izziv tako pri izdelavi WO3 sola, kot tudi 
pri tisku funkcionalnih WO3 plasti. Primer spreminjanja reoloških lastnosti WO3 solov s časom oz. 
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njihova stabilnost je opisana v hipotezi 2. Uporabno informacijo o fizikalnih karakteristikah iztisa črnila 
pri kapljičnem tisku so nam podale tudi Re, We, Oh in Z fizikalne konstante. S pomočjo omenjenih 
fizikalnih konstant smo pridobili uporabno informacijo o lastnostih WO3 sola v sistemu kapljičnega 
tiskalnika, predvsem informacijo o povezavi med hitrostjo tiska in napetostjo na tiskalni glavi, ki smo 
jo uporabili pri načrtovanju in izdelavi WO3 plasti. Na formacijo natisnjene plasti poleg že omenjenih 
lastnosti pomembno vplivajo strukturiranost (hrapavost) površine tiskovnega substrata in sistem 
sušenja tiskarske barve oz. v našem primeru WO3 sola. V raziskavi smo uporabili površinsko 
kompleksna tiskovna substrata, steklo in dva različna tipa TCO substrata (TCO1 in TCO2; poglavje 3.1.1 
Tiskovni substrati, str. 46). Površina stekla je bila zelo gladka, njegova hrapavost je bila zanemarljiva, 
medtem ko je bila TCO površina hrapava in je dosegala RMS vrednost med 9 in 45 nm. Oba tiskovna 
substrata sta imela spominski učinek, zato je bil proces rokovanja in čiščenja zelo zahteven. Pomen 
spominskega učinka uporabljenih tiskovnih substratov je opisan v poglavju 4.3.1 Izdelava WO3 plasti 
(str. 94) Izvedli smo mikroreološko analizo WO3 solov, ki je opisana v poglavju 4.1.7 Mikroreološke 
lastnosti WO3 solov (str. 92), s katero smo dokazali, da je prav mešanica različno hlapnih topil (tj. 2-
propanola in 2-propoksi etanola) v WO3 solu (sol C) rešitev za optimalno formacijo natisnjene plasti 
brez neželenih nepravilnosti.  
Zastavljeno hipotezo smo potrdili, saj smo s povezovanjem fizikalno-kemijskih in reoloških lastnosti 
WO3 solov ter površinskih lastnosti tiskovnih substratov, tj. optimizacijo in analizo WO3 sola ter 
poskušanjem in prilagajanjem nastavitev tiska, uspeli pripraviti nekonvencionalen sol-gel material in 
ga natisniti na površinsko kompleksne tiskovne substrate ter tako uspešno rešili uganko našega 
zastavljenega raziskovalnega izziva.   
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